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PREFACE
Depuis dix ans environ, la chimie est entrée dans une phase nouvelle. Les progrès de chaque jour lui ont imprimé des modifications profondes et elle est caractérisée aujourd’hui par ce travail de synthèse générale qui, de la coordination des phénomènes, dégage les lois et fonde une théorie.
En 1855, Gerhardt ouvrit largement cette voie par la publication de son admirable traité de chimie organique.
En même temps qu'il systématisait les connaissances de son époque, d’autres travailleurs non moins infatigables, MM. Wurtz, Cannizzaro, Ilofmann, Willamson et beaucoup d’autres, aussi fervents, apportaient le contingent de leur activité.
Parfois, il est vrai, leurs découvertes entraînaient d’importantes modifications au plan primitif de l’édifice, mais
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on peut affirmer que les idées de Gerliardt n'étaient point entamées en ce qu elles avaient de fécond, d'essentiel, de logiquement conçu.
De cette série de travaux est sorti un ensemble de théories sur lesquelles repose aujourd’hui la science chimique.
Ces théories sont professées à peu près partout : en Allemagne, en Angleterre, en Italie. En France, où pourtant elles ont pris naissance, on n’en parle pas encore.
La plupart des chimistes reconnaissent qu’il est temps de mettre un terme à un système d'étude essentiellement rétrograde et faux; mais ils hésitent, en songeant au peu de secours que leur enseignement oral trouverait dans la foule des ouvrages élémentaires de chimie qui, avec la notation ancienne, propagent encore des idées surannées.
Si les considérations que nous exposons ici n'amenaient pas naturellement sous notre plume le nom de M. Wurtz, la vive sympathie qui nous attache à sa personne et surtout notre estime pour son caractère et les puissantes facultés de son esprit, suffiraient pour nous dicter l’éloge des belles Leçons de philosojihie chimique qu’il vient de publier.
Ce livre est une date : c’est la chimie faisant une halte au milieu de ses conquêtes et reposant ses regards tantôt sur les chemins parcourus, tantôt sur les horizons à atteindre.
Mais un livre qui présente une science sous des points de vue aussi élevés, ne saurait convenir à ceux qui recherchent une initiation à cette science.
Les sommets intellectuels ne s’atteignent pas d’un coup d’aile; des stations inférieures sont nécessaires, et l'ouvrage que nous offrons au public n’a que la prétention d’être un point de départ.
Bien qu’élémentaire, il expose les théories modernes et contient les indications indispensables pour servir de guide
â ceux qui veulent s’élever vers les régions supérieures tle la chimie.
La partie descriptive en paraîtra peut-être trop abrégée, si on la compare aux développements théoriques qu’on y trouve. Telle qu’elle est, elle suffit cependant aux élèves et dépasse même de beaucoup le cadre ordinaire de leurs études.
Nous nous sommes demandé dans le début s’il ne vaudrait pas mieux la restreindre plus encore, et la borner aux applications de la chimie à la médecine, faire en un mot une chimie médicale; mais nous avons cru devoir abandonner ce premier projet. Les médecins n’auront une idée réelle des parties de la chimie qui leur sont directement utiles que lorsqu'ils se résigneront à étudier cette science dans son ensemble. Nous avons espéré obtenir ce résultat en mettant autant que possible la chimie à leur portée sous un petit nombre de pages, et notre titre d’agrégé à la Faculté de médecine de Paris nous autorise à penser que notre livre deviendra un ouvrage classique pour la jeunesse médicale.
Selon nous, les étudiants s’engagent dans une fausse voie lorsqu’ils négligent la connaissance des lois pour s’attacher simplement à la notion matérielle d'une foule de faits dont ils surchargent inutilement leur mémoire. Les ouvrages spéciaux, d’ailleurs, sont à leur portée lorsqu’ils veulent aborder la pratique; et le premier élément d’une manipulation sérieuse consiste dans un jugement assaini par une doctrine positive qui apprenne à ménager les tâtonnements et à se rendre compte des imprévus. Nous sommes cependant loin de prétendre que l’étudiant doive se limiter à la philosophie chimique et ignorer absolument les propriétés des corps. Seulement, ici encore, nous sortons des sentiers battus. On a l’habitude d’étudier isolément les caractères des
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Si nous jetons les yeux sur ce qui nous environne, nous sommes frappés par la vue d’une multitude d'objets d'une diversité inlinie. Tous ces objets, quels qu'ils soient, ont reçu le nom générique de corps. Ainsi, le soleil, la terre, ma maison, la chaise sur laquelle je suis assis, la plume avec laquelle je trace ces lignes, l'encre dans laquelle je la plonge, et l’encrier qui la contient, sont des corps.
Ce qui constitue les corps s'appelle matière ou substance. D'une manière générale on peut dire, que la matière est tout ce qui frappe nos sens, et d'une manière plus scientifique, que la matière est tout ce qui obéit aux lois d 1 la gravitation.
Les corps ne sont point formés d’une substance partout continue à elle-même, routine le démontrent leur porosité, leur faculté d'augmenter ou de diminuer de volume sous certaines influences, et même de changer d'état; ils sont constitués par une agrégation de petites masses placées à une certaine distance les unes des autres, nommées molécules, et maintenues eu équilibre parle jeu des attractions et des répulsions qui s'exercent entre elles.
Ces molécules ne sont point la dernière limite à laquelle on puisse parvenir dans la division do la matière. Eu faisant agir d’autres forces on peut, dans la plupart des cas, les diviser elles-mêmes en masses plus petites, qui prennent le nom d'atomes.
Dans des cas exceptionnels elles ne sont pas divisibles. On dit alors que les corps auxquels elles appartiennent ont un atome et une molécule qui se confondent.
L’ensemble de tous les corps qui existent a reçu le nom de nature, et l’étude delà nature s’appelle philosophie naturelle.
Dans la philosophie naturelle on doit faire d’abord deux grandes divisions.
Certaines sciences étudient les corps vivants, surtout en tant que vivants, c’est-à-dire y recherchent les lois de la vie en laissant de côté les propriétés qu’ils ont de communes avec les corps bruts; lorsqu’elles s’occupent des corps bruts, elles n’étudient que leur manière d’être dans la nature, leurs propriétés extérieures, sans s’occuper des modifications que ces propriétés peuvent subir sous l’in- Iluence de tels ou tels agents. D’autres sciences, au contraire, en étudiant les corps bruts, recliei client et leurs propriétés extérieures et les modilicat ions que nous pouvons leur imprimera l’aide desagents dont nous disposons. Elles ne s’occupent pas des êtres vivants, ou. du moins, ne les étudient qu’au point de vue des propriétés communes à eux et aux corps bruts.
On donne le nom de sciences naturelles proprement dites ou d’histoire naturelle aux premières de ces sciences, et l'on réserve aux secondes le nom de sciences physiques.
Les sciences physiques contiennent deux sciences distinctes : la physique et la chimie.
La physique étudie les corps au point de vue île leurs propriétés et des actions qu'ils exercent les uns sur les autres, en tant que ces actions n’intéressent pas leur constitution intime.
La chimie, au contraire, s’occupe des propriétés des coq* et des actions qu’ils exercent les uns sur les autres, en tant que ces actions touchent à leur constitution intime.
Cette définition de la physique et de la chimie, qui, à quelques modifications près dans la forme, est celle qu’on trouve dans tous les ouvrages, est incomplète. Après avoir dit que les phénomènes chimiques louchent à la constitution intime des corps, et les plu -
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noinénes physiques, non, il reste à délinir ce que l'on entend par constitution intime.
On dit que les corps ne sont pas modiliés dans leur constitution intime lorsque les phénomènes dont ils sont le siège se passent entre leurs molécules sans que ces dernières subissent d'altération ni dans le nombre des atomes qui les composent, ni dans la dis. tance respective de ces atomes, ni dans leur mode de groupement, ni dans leur nature.
On dit, au contraire, d’un corps qu’il est modifié dans sa constitution intime lorsque sa molécule est altérée dans la nature, le nombre, la distance ou le mode de groupement des atomes qu'elle contient.
Ainsi : tous les phénomènes dans lesquels la molécule reste intacte sont du domaine de la physique; tous ceux, au contraire, dans lesquels la molécule est plus ou moins modifiée, appartiennent au domaine de la chimie.
Pour rendre cette définition tout à fait claire, donnons un exemple de ces deux ordres de phénomènes.
Si l'on prend du fer doux et qu’on le soumette à faction d'un courant électrique, le fer acquiert toutes les propriétés d un aimant. Interrompt-on le courant, le métal reprend toutes ses propriétés premières. Ses molécules n'ont subi aucune altération; la modilication observée pendant un instant n'a point porté sur sa constitution intime : c'est un phénomène physique.
Que, par contre, on chauffe un morceau de phosphore à l'abri de l’air, pendant un temps suflisant et à une température de 2 t0° environ; de jaunâtre, transparent, très- inflammable et soluble dans certains dissolvants qu'il était; il devient rouge, opaque, moins facilement inflammable, et insoluble dans les mêmes dissolvants. Il conserve ces nouveaux caractères après complet refroidissement. La modification opérée sous l'influence de la chaleur porte sur sa constitution intime. Le phénomène est un phénomène chimique.
En chimie, on range les corps en deux grandes classes ; les corps simples et les corps composés.
Les corps simples sont ceux desquels on n’a pu jusqu'à nos jouis retirer qu'une seule et même espèce de matière.
Les corps composés sont ceux dans lesquels on est parvenu à
I’IIINCIPES DE CHIMIE.
mettre en évidence plusieurs substances jouissant de propriétés différentes. La notion de corps simple n'a rien d'absolu : tels, envisagés connue simples aujourd’hui, pourront être considéi ê> comme composés demain.
Parmi les corps composés, il en est qui sont de simples mélanges, d'autres qui résultent d'une combinaison délinie. On les distingue par deux ( aractères principaux :
1° Dans les mélanges, chaque élément peut être dans une proportion quelconque vis-à-vis des autres, bans les composés qui résultent d'une combinaison, cette proportion est constante, délinie.
2° bans les mélanges, tous les éléments conservenHes propriétés qui leur sont propres ; dans les composés qui résultent d une combinaison, chaque élément jierd les propriétés qui le caractérisent pour eu acquérir de nouvelles communes à tous. Un a véritablement un corps nouveau ; ainsi :
Le soufre est soluble dans le sulfure de carbone, et le fer est altirable à l'aimant. Qu'on mêle du fer et du soufre réduits eu poudre, fer et soufre auront conservé leurs propriétés; on |nnirra retirer le fer à l aide d'un aimant, et le soufre, en le dissolvant dans le sulfure de carbone.
Vienl-on à chauffer la poussière précédente, une action chimique intervient ; la masse prend une couleur noire, et des propriétés nouvelles s'y manifestent : elle n'c>t plus attirable à l'aimant comme le fer, ni soluble dans le sulfure de carbone, comme le * soufre. Avant d'avoir fait agir la chaleur, on avait un simple mélange ; on a maintenant une combinaison délinie.
Lorsqu’une combinaison se produit, errtains phéiioméms en avertissent l’observateur ; il y a toujours, dans ce cas, dégagement de chaleur et développement d'électricité, quelquefois production de lumière, souvent contraction de la masse.
La production des combinaisons est favorisée par la chaleur, la lumière, l’électricité, l'état naissant, la force catalytique, la masse et certaine propriété élective en vertu de laquelle un corps donné se combine avec un second corps plus facilement qu'il ne se combine avec un autre.
1° Chnlenr. Dans l'action qu'exerce la chaleur sur le mélange de fer et de soi fre, nous avons déjà vu comment intervient cet agent
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2° Lnmlêrc. La lumière intervient aussi très-souvent. C’est ainsi qu’un rayon violet suffit pour déterminer la combinaison subite du chlore el de l’hydrogène, laquelle ne se fait pas dans l’obscurité absolue.
3° Électricité. Ce fluide a une action qui n'est plus douteuse. Elle a été démontrée d’une manière éclatante par la combinaison directe du carbone et de l'hydrogène réalisée par M. Berthelot. Cette combinaison, qui ne se faisait à aucune température en dehors de l’action électrique, s’est faite facilement sous l’influence d’un fort courant.
4° État naissant. On entend par ce mot l'état dans lequel se trouvent les corps au moment où ils sortent d’une combinaison. L’expérience prouve que dans ces conditions ils ont plus de tendance à se combiner que lorsqu’on les prend à l’état de liberté.
5° Action de masse. Ce sont des actions dans lesquelles deux corps se chassent mutuellement d’une combinaison, celui qui est' en plus grande quantité prenant la place de l’autre.
M. Deville a donné, dans ces derniers temps, une explication très-rationnelle des actions de masse. Il a été amené à conclure de ses expériences qu’il se passe, dans les décompositions des corps par la chaleur, des phénomènes analogues à ceux que l’on observe dans la vaporisation des liquides. De même que le passage d’un liquide à l’état gazeux exige une certaine quantité de chaleur qui est entièrement absorbée, de même un corps composé, pour se réduire en ses éléments, absorbe une quantité de chaleur égale à celle qu’il a dégagée en se formant.
Quand un liquide est chauffé à une température plus basse que son point d’ébullition, il émet encore des vapeurs. Bientôt, l’espace étant saturé, la vaporisation s’arrête, les vapeurs déjà formées équilibrant la tendance qu’aurait le reste du liquide à se vaporiser.
Un phénomène analogue s’observe dans les décompositions. Lorsqu’on chauffé un corps composé à une température insuffisante |wur en opérer la décomprsition complète, une partie cependant se dissocie en ses éléments, mais son poids ne forme qu’une très-faible ]>ortion de la masse totale. La dissociation paraît ensuite s'arrêter. Cet équilibre se produit lorsque la décomposition qui continue à se faire est exactement compensée par la recomposition qui a lieu en même temps.
Supposons maintenant qu’on chauffe à 120” fie la vapeur d'eau dans un grand excès de chlore (l’eau se compose d'hydrogène et d'oxygène), une petite quantité d’hydrogène et d'oxygène de\iendra libre. L’hydrogène libre tendra .à se combiner soit au chlore, soit à l'oxygène; mais l'oxygène étant en très-faible quantité par rapport au chlore, c'est avec ce dernier corps que se combinera la plus grande partie de l’hydrogène; le phénomène se continuera ainsi, et. par conséquent, il se détruira plus d’eau qu’il ne s’en reconstituera, et la majeure partie de l’eau se trouvera dans un temps déterminé transformée en acide chlorhydrique (composé de chlore et d’hydrogène) .
Si l’on chauffait, au contraire.de l’acide chlorhydrique dans une grande masse d'oxygène, l'oxygène se trouverait toujours en grand excès relativement au chlore. Dès lors, c’est avec l’oxygène que se combinerait la plus grande partie de l’hydrogène devenu libre dans la dissociation de l’acide chlorhydrique. L’acide chlorhydrique se trouverait ainsi presque entièrement transformé en eau. En un mot, les mêmes phénomènes s'accompliraient encore, mais dans un ordre inverse.
6“ Catalyse. On a donné le nom de phénomènes catalytiques à des phénomènes dans lesquels un corps détermine une combinaison ou une décomposition par le seul fait de sa présence et sans intervenir dans la réaction.
7° Propriétés électives. Les propriétés électives en vertu des quelles les corps ont plus ou moins de tendance à se combiner, sont un fait d’expérience. Elles tiennent à la nature intime des corps. On peut le plus souvent les prévoir en se basant sur les considérations suivantes ;
Lorsque deux corps se combinent, le composé peut être réduit en ses éléments sous l’influence d’un courant électrique. Dans ce cas, un des principes constituants se rend au pôle positif et l’autre au pôle négatif. On suppose le premier, celui qui va au pôle positif, chargé d’électricité négative, et on le dit électro-négatif par rapport au second, que l’on suppose chargé d’électricité positive, et qu'on dit électro-positif. Tous les corps simples peuvent être rangés en une série telle que chacun d'eux soit électro-positif vis-à-vis de tous ceux qui le précèdent, et électro-négatif vis-à-vis de tous ceux qui le suivent. L’expérience prouve que deux corps ont une tendance
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ù se combiner qui est en raison directe de la distance qui les sépare dans la série électrique.
Nous avons déjà vu que pour comprendre les divers phénomènes physiques et chimiques, on est obligé de supposer la matière formée par des particules indivisibles au moyen des forces dont nous disposons, particules que l'on nomme molécules ou atonies.
Nous avons vu de plus que ces deux mots sont loin d'ètre synonymes, la molécule étant généralement constituée par une agrégation d’atomes, ha force qui lie ensemble les atomes dans la molécule a reçu le nom d'affinité ; celle qui unit entre elles les molécules pour former les corps se nomme cohésion. Autrefois on définissait l’afiinité la force qui unit les atonies de plusieurs substances différentes. Cette définition était incomplète. La force qui unit deux atomes d'hydrogène dans la molécule de ce corps est aussi bien de l'adinité que celle qui unit un atome d'hydrogène à un atome de chlore dans la molécule de l'acide chlorhydrique.
Par suite de cette fausse délinitiou, le mot allinité présente, à côté de l’acception toute philosophique que nous venons d'indiquer, une acception différente. On appelle encore allinité la propriété élective dont nous avons parlé, et en vertu de laquelle certains corps sont plus ou moins aptes à se combiner. C'est à ce titre qu’on dit que le chlore a beaucoup d'affinité pour l'hydrogène.
On dit d'un corps composé qu’il est stable lorsqu'il résiste facilement aux agents de décomposition. Dans le cas contraire, on le dit instable.
Deux corps A et B peuvent souvent former plusieurs combinaisons définies, dans lesquelles ils entrent en proportions variables. Si l'on prend de chacune d’elles une quantité telle quelle contienne un poids constant du corps A, les quantités pondérables de la substance B seront toujours dans des rapports rationnels et commensurables.
Ainsi la quantité de A contenue dans des poids divers dechacun des composés qu'il forme avec B, étant 1 , celles de B seront entre elles comme
de même, le poids de A étant 2, ceux de B seront entre eux comme 1 :2: 3 : 4 : 5 : 6 : 7 ....
et ainsi de suite. Cette loi a reçu le nom de loi des proportions multiples, elle est due à Dalton.
Lorsque les corps qui se combinent aflertent l'étal gazeux, il y a toujours un rapport lrcs-> impie entre les volumes des deux gaz primitifs et le volume du composé formé, considéré à l'état de vapeur dans les mêmes conditions de pression et de température.
Le composé formé occupe souvent un volume plus faible que la somme des volumes des gaz élémentaires. On dit alors qu'il y a contraction. Cette contraction peut s'exprimer par la formule gé-
nérale
où V représente le volume du mélange des deux gaz,
v le volume du composé formé.
Quelquefois le composé formé occupe le même volume (pie la somme des deux gaz élémentaires; ce cas ne se rencontre que lorsque les deux gaz élémentaires se combinent à volume égal, l'inverse n'est pas vrai. Tontes les fois que deux gaz se combinent à volume égal il n’y a point absence de contraction.
Jamais le volume du composé formé ne dépasse la somme dos volumes des gaz élémentaires. Kn un mot, on n'observe jamais de dilatation dans la combinaison des gaz. Cette loi porte le nom de loi deGay-Lussac.
CRISTALLOGRAPHIE — PROPRIÉTÉS OPTIQUES
Cristallographie. La plupart des substances prennent des formes géométriques lorsqu'elles passent de l'état liquide ou gazeux à l'état solide avec une lenteur suffisante pour (pie leurs molécules puissent prendre les positions qui leur sont naturelles. Ces formes, toujours les mêmes lorsqu'elles se sont produites dans les mêmes conditions, ont reçu le nom de formes cristallines et les corps qui les revêtent celui de cristaux.
Les cristaux n'ont jamais d'angles rentrants. De pareils angles ne s'observent que sur des groupes de plusieurs cristaux accolés. Quelquefois ces accolemenls se font avec assez de symétrie pour que les groupements qui en résultent présentent un aspect régulier.
Les cristaux ne se cassent pas avec une égale facilité dans tous les sens. Généralement ils présentent deux ou trois directions dans lesquelles la cassure se fait facilement et suivant des faces planes parallèles entre elles. Ces faces parallèles prennent le nom de clivages. Quand on clive des cristaux dans les diverses directions où
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le clivage est possible, on obtient de nouveaux solides qui ont été appelés solides de clivage.
On distingue dans un cristal des faces qui le limitent ABCD, A BEF (fig. 1); des arêtes, ou lignes formées par l'intersection de deux faces, AB, CD; et des angles qui résultent de l'intersection de trois faces au moins, comme l'angle ABDE, du à l’intersection des trois faces ABCD, ABEF et BDEG.
Si l'on fait une étude attentive des diverses formes cristallines que l’on rencontre dans la nature, on voit que plusieurs dérivent les unes des autres par une loi très-simple. L'ensemble de toutes les formes dérivées ainsi d'une forme type a reçu le nom de Système cristallin. Il y a six systèmes cristallins, c'est-à-dire six groupes dont chacun comprend des formes qui dérivent les unes des autres, et ne peuvent en aucune manière dériver de celles qui sont placées dans les cinq autres groupes.
Ces six systèmes peuvent être rangés en deux classes : la première renferme toutes les formes dans lesquelles les trois arêtes qui partent d’un même angle solide sont perpendiculaires entre elles ; la deuxième renferme, au contraire, toutes les formes dans lesquelles les trois arêtes sont inclinées les unes par rapport aux autres.
Premièiif. classe. Arêtes perpendiculaires.
Cette classe contient trois systèmes cristallins qui se différencient par les caractères suivants : ' FiS- 2. -fig. 3.
Premier système. Les trois arêtes y sont de longueur égale, c'est le système cubique ou régulier (fig. 1).
Deuxième système. Deux des trois arêtes sont de même longueur,
Fig. 1.
mais la troisième a une longueur différente de celle des deux autres, c’est le système prismatique droit à base carrée (fig. 2).
Troisième système. Les trois arêtes sont inégales, c'est le système prismatique droit à base rectangle (fig. 5).
Deuxième classe. Arêtes inclinées. Dans cette classe s< • trouvent rangés les trois derniers systèmes cristallins ; ils se différencient entre eux par les mêmes caractères qui ont servi à déterminer les trois premiers.
Quatrième système. Les trois arêtes sont de même longueur; c’est le système rhombiqtie (fig. -4).
Fig. \.
Fig. 5.
Cinquième système. Deux des arêtes sont de même longueur, mais la troisième a une longueur différente de celle des deux autres, c’est le système prismatique incliné à base rhombe (fig. 5).
Sixième système. Les trois arêtes sont inégales; c'est le système
Fig. 7.
Fig. 8.
prismatique incliné à base parallélogramme, ou système irrégulier (fig. Ô).
Les formes types qui sont les pivots des six systèmes peuvent subir des modifications i» l’aide desquelles les formes secondaires en
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dérivent. Ces inodifir;ilions consistent dans le remplacement d'une arête ou d'un angle du cristal par une ou plusieurs faces qui prennent le nom de faces de troncature. Si les faces de troncature qui portent sur les arêtes ou celles qui portent sur les angles sont prolongées jusqu'à ce qu'elles se rencontrent, on obtient une deuxième forme dérivée de la première. C’est ainsi qu'en remplaçant chaque angle du cube par une face également inclinée sur chaque arête et prolongeant toutes les faces, on obtient l'octaèdre régulier comme le montrent les fiy. 7.8 et fl.
Lorsqu'on ne prolonge pas les faces de troncature, le cristal contient à la fois les faces du solide primitif et les laces du solide dérivé. On a alors une forme composée telle que le cubo-octaèdre de la ftg. 8.
La loi qui préside aux modifications dont nous venons de parler est connue sous le nom de loi de symétrie, elle s'exprime ainsi : Dans un cristal toutes les parties semblables doivent toujours être modifiées semblablement; c'est pourquoi, dans un cube où toutes les arêtes sont semblables entre elles et où tous l<*s angles sont semblables entre eux, une modification sur une arête ou sur un angle en entraîne une pareille sur toutes les autres arêtes ou sur tous les autr< s angles.
Il est cependant des cas spéciaux dans lesquels la moitié seulement des parties qui devra'' cul être modifiées le sont réellement, une seule des deux parties alternatives ayant subi la modification. Les cristaux de cette nature sont dits hémièdres. Lorsqu'on les considère, on s'aperçoit que les facettes de troncature, que l'on nomme alors facettes liémédi iques, se présentent toujours à droite ou toujours à gauche de l'observateur, de quelque façon que l'on tourne le cristal. Quand les facettes sont à droite, ou dit que le cristal est liémiédre à droite. Quand elles sont à gauche, on le dit hémièdre à gauche.
Certaines substances affectent des formes cristallines, sinon tout à fait identiques, du moins assez voisines pour qu'on ne parvienne à les distinguer que par une mesure très-précise des angles. Encore ces angles sont-ils très-rapprochés. Si l'on fait cristalliser ensemble de pareilles substances, les unes et les autres entrent dans
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un mémo criblai on proportions variables, et l'angle du cristal fsl intermédiaire entre ceux des divers corps (|iii en font partie, tas substances qui jouissent de celte propriété sont nommées isomorphes.
Propriétés optique**. Lorsqu'un rayon de lumière se réfléchit sous un certain angle, ou se réfracte en passant à travers des cristaux que l'on nomme biréfringents, il se polarise. On entend par ce mot qu'il acquiert la propriété de s'éteindre toutes les fois qu'on le fait se réfléchir ou se réfracter dans des conditions telles que s'il n'était pas déjà modifié, il passerait et prendrait un plan perpendiculaire à celui qu’il a déjà.
Lorsqu'un rayon polarisé tombe sur un cristal biréfringent, dans des conditions convenables |>our qu'il s'éteigne, on peut le faire reparaître en interposant sur son passage des tubes pleins de dissolutions particulières ou une lame de certaines substances transparentes. Le rayon lient être éteint de nouveau si I on tourne le cristal biréfringent d'un certain nombre de degrés soit à droite, soit à gauche. On dit alors que la substance interposée dévie vers la droite ou vers la gauche le plan de polarisation, qu'elle est dextrogyre ou lévogyre.
D'une manière plus générale, une substance qui présente vis-àvis de la lumière l'action dont nous venons de parler est dite active, quel que soit le sens dans lequel elle agit.
Quand une substance active est susceptible de cristalliser, il y a un rapport entre la forme cristalline et le sens de la déviation. Ce rapport est tel qu'on peut, à l'inspection d'un cristal, dire si le corps qui le constitue est actif, et s'il est lévogyre ou dextrogyre. En effet, toutes les substances actives affectent en cristallisant des formes liémiédriques, et I on remarque que celles qui dévient à droite le plan de polarisation sont hémièdres à droite, tandis que celles qui le dévient à gauche sont hémièdres à gauche. Cette mémorable découverte, entrevue d'abord par Herschel, a définitivement pris rang dans la science après les travaux de M. Pasteur.
Si l'on fait dissoudre dans l'eau un composé de chlore et de mercure (chlorure de mercure), et qu'on place une lame de cuivre dans
celle solution, on verra la lame métallique devenir blanche, tandis que la dissolution bleuira, et cela sans qu'il se dégage la plus petite quantité de chlore. Au bout d’un certain temps, en retirant le métal et en le chauffant dans nn appareil qui permette de recueillir les pahties volatiles, on obtiendra un certain poids de mercure métallique, et la lame de cuivre reprendra sa couleur naturelle. Il suflira alors de la peser, et de défalquer de son poids celui qu'elle avait avant l’expérience pour constater une perle indiquant la disparition d’une certaine quantité de cuivre. Enfin, en examinant la dissolution devenue bleue avec les réactifs dont la chimie dispose, on constatera qu'elle renferme du cuivre, et qu’elle ne contient plus la moindre parcelle de mercure.
En comparant les poids de mercure précipité et de cuivre dissous, on trouvera que, pour 100 parties de mercure, il s’est dissous 31,50 parties de cuivre; ce rapport restant toujours strictement le même, quelles que soient les quantités réagissantes absolues de ces deux métaux. Que l’on prenne en second lieu une lame de fer et qu’on la plonge dans la liqueur cuivrique, d’où le mercure s'est entièrement déposé, le cuivre se précipitera à son tour, et le fer entrera en dissolution. En dosant le fer dissous, on trouvera que les 31 ,50 parties de cuivre auront été remplacées par 28 de fer, ce rapport restant le même dans quelque condition qu'on se place et toujours sans qu’on observe le moindre dégagement de chlore.
Enfin, qu’on prenne 28 parties de fer et qu’on les mette dans un composé de chlore et d’hydrogène (l’acide chlorhydrique), du gaz hydrogène se dégagera, et le fer en prendra la place. Si l'on recueille le gaz qui est mis en liberté pendant la dissolution totale de 28 parties de fer, on pourra en obtenir le poids en en mesurant le volume (on sait que 1 litre d'hydrogène pèse 0,0896), et ce poids sera égal à 1 .
Il résulte de ce qui précède que 100 de mercure ayant été remplacés par 51,50 de cuivre. qui l’ont été à leur tour par 28 de fer sans que la quantité de chlore contenue dans la solution .ait varié, 28 de fer sont équivalents h 51 ,50 de cuivre et à 100 de mercure.
Comme d’ailleurs 1 d'hydrogène a été remplacé par 28 de fer, ces deux quantités sont encore équivalentes, et comme enfin, plusieurs quantités équivalentes à une quantité commune sont équivalentes
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entre elles, 1 d'hydrogène équivaut à 100 de mercure et à RI ,50 de cuivre. Ce qui revient à dire que 100 de mercure, Rl,5fl de cuivre, 28 de fer et 1 d'hydrogène s' équi valent.
Les nombres, qui expriment ainsi les rapports selon lesquels les corps se remplacent dans les combinaisons chimiques, portent le nom A' équivalents ou nombres proportionnels. C'est à ce titre qu'on dit que les équivalents de l'hydrogène, du mercure, du 1er et du cuivre, sont respectivement égaux à 1. 100. 28. 51,50.
Dans tous ces rapports l'hydrogène a été pris pour unité, parce qu'il est celui de tous les corps connus dont l'équivalent est le moins élevé.
Détermination des équivalent*. La méthode précédente n’est ni applicable à tous les corps simples, ni suflisaminent précise.
Il en existe une autre à l’aide de laquelle on peut déterminer d'une manière exacte l'équivalent de tous les corps. Soit à trouver l’équivalent du potassium relativement à l'hydrogène pris pour unité. On combine, d'une part, le potassium au chlore, et l'on obtient ainsi un composé nommé chlorure de potassium, dont on fait l'analyse. Cette analyse démontre que lût) parties de ce chlorure contiennent 47,65 de chlore et 52,55 de potassium.
On combine ensuite le chlore à l'hydrogène; en analysant l'acide chlorhydrique ainsi produit, on trouve qu'il contient en centièmes 97,20 de chlore et 2,74 d'hydrogène.
Enfin, on prend de chacun de ces composés une quantité telle qu’elle contienne le même poids de chlore. Soit ce |oids 55,5, c'est-à-dire celui qui, dans l'acide chlorhydrique, est combiné à 1 d'hydrogène (ce que l'on trouve par la proportion :
2,74 : 97,26 : : 1 : x, d'où ,r = 35,5)
la quantité d'acide chlorhydrique contenant ce poids de chlore sera 36,5. Le |ioids de chlorure de potassium qui renferme aussi 53,5 de chlore sera donné par la propoilion :
47,65 : 100 :: 55,5 : ,r, d'où x — 74,30.
Donc 74,50 de chlorure de potassium et 56,5 d'acide chlorhydrique renferment également 55,5 de chlore ; et comme 56,5 d'acide chlorhydrique contiennent 1 d’hydrogène , et 74,50 de chlorure de potassium. 59 de potassium ; I d'hydrogène et 59 de
potassium jouent le même rôle, sont équivalents. L'équivalent de l'hydrogène étant 1 , celui du potassium est donc 59.
Il est évident qu'au lieu de prendre l’équivalent du potassium vis-à-vis de l'hydrogène d'une manière directe, on pourrait y arriver d'une manière détournée; il suffirait de déterminer par la même méthode quelle est la quantité de potassium qui équivaut à 28 de fer ou à 100 de mercure, ou à 105,5 de plomb, etc., et comme 103,5 de plomb, 100 de mercure, 28 de fer équivalent à 1 d'hydrogène, le nombre trouvé serait le véritable équivalent du potassium, c'est-à-dire 39.
Ainsi, pour déterminer l'équivalent d’un élément A, on le combine à un autre corps B; d'autre part, on prend une combinaison de ce second corps B avec un troisième corps C dont l'équivalent soit connu, et l'on recherche quelle est la quantité de B qui y est combinée avec un équivalent deC. Soit P. cette quantité de B. En dernier lieu, l'analyse du composé A + B étant faite, on calcule quel est le poids de A qui y est uni à un poids de B égal à P; ce poids de A représente son équivalent.
Celte méthode présente cependant un inconvénient qui n’eût permis le plus souvent d'en retirer aucune indication précise, si Mitscherlich ne l'avait complétée par une découverte remarquable. Excellente dans les cas où il s'agit de déterminer l’équivalent des éléments qui ne forment qu'une seule série de combinaisons, elle cessait d'ètre applicable à ceux qui forment avec un seul et même corps simple des composés de différents ordres.
Par exemple, l’argent ne formant qu'un seul ordre de composés bien détinis, son équivalent avait pu être déterminé par le procédé ci-dessus, et on l'avait trouvé égal à 108; mais on n'arriverait plus à des résultats aussi exacts si l'on voulait appliquer cette méthode à la recherche de l'équivalent du cuivre.
Le cuivre forme avec le chlore (ainsi qu'avec la plupart des corps auxquels il est susceptible de s'unir) deux composés : l’un, nommé protochlorure, contient en centièmes :
chlore
Cuivre
lu
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Le second, nomme bichlorure, confient en centièmes :
JO
Veut-on partir du prolochlorure pour déterminer l'équivalent du cuivre, en comparant ce composé au chlorure d'argent. Sachant que ce dernier contient :
Argent 75,96
l lilore. . . . ■ . 41,71
Chlore.
Cuivre
IUU.IW
et que l'équivalent de l'argent est 108, ou calculera d'abord quelle est la quantité de chlore qui, dans le chlorure d'argent, est combinée à 108 d'argent ; ce qui sera donné par la proportion :
75,26 : 24,74 :: 108 : a:, d'où x — = 55,5
En second lieu, on cherchera quelle est la quantité de cuivre qui, dans le protochlorure de ce métal, est combinée à 35,5 de chlore; à cet elfet, on posera la proportion :
56,04 : 65,96 :: 35,5 : x, d’où x =
63 sera l'équivalent du cuivre.
Si, au contraire, nous voulons partir du bichlorure de cuivre pour rechercher l'équivalent de ce métal, nous calculerons la quantité de ce corps qui, dans le bichlorure, est uni à 35,5 de chlore. Nous poserons donc la proportion :
d'où x =
Le nombre 31,50 représentera donc l'équivalent du cuivre.
Ainsi, selon que nous aurons comparé l’un ou l'autre des deux chlorures de cuivre au chlorure d'argent, nous aurons trouvé pour le cuivre deux équivalents différents, dont l’un est le double de l’autre, et l'arbitraire seul pourra choisir parmi eux.
Mitscherlich, au contraire, a trouvé une loi qui permet, tout en appliquant la précédente méthode, de bannir tout arbitraire de cette détermination.
THÉORIE ATOMIQUE
Ce chimiste a découvert que les corps isomorphes ont line constitution semblable, et il en a conclu que l'on ne devait comparer entre eux que des composés isomorphes. Si l'on applique cette régie au cas précédent, on verra que le protochlorure de cuivre étant seul isomorphe avec le chlorure d’argent peut seul lui être comparé.
Dès lors le vrai équivalent du cuivre sera celui qui se déduit de cette comparaison, c'est-à-dire sera 65.
Avant que la loi de Mitscherlich fût connue, l'équivalent du cuivre avait été arbitrairement déduit de la composition du bichlorure de ce métal; de là l’équivalent 51,50, qui se trouve aujourd'hui encore dans la plupart des ouvrages élémentaires français, bien qu'il soit faux.
11 résulte cependant des faits précédents que le mot équivalent a un sens peu net ; en réalité, on devrait dire qu'un corps simple a autant d'équivalents qu'il fait de combinaisons avec un seul et même autre élément. Il est clair, en effet, que si, dans le pi-otochlorure de cuivre, 65 de cuivre étant combinés à 55,5 de chlore, tiennent la place de 108 d'argent, il est également vrai de dire que dans le ,
bichlorure 51 ,50 du même métal sont unis à 55,5 de chlore et tiennent par conséquent, aussi, la place de 108 d'argent. Celte confusion disparaîtra lorsque à la notion d'équivalent nous substituerons celle bien plus claire et bien plus précise de poids atomique.
THÉORIE ATOMIQUE
Pour expliquer comment il se fait que les corps entrent dans les combinaisons en quantités qui affectent toujours entre elles le même rapport bien que variant avec chacun d’eux, les chimistes ont admis que les combinaisons résultent de la juxtaposition des atomes. Il suffit, d'assigner à ces atomes des poids différents dans les différents corps, pour comprendre comment les plus petites quantités pondérales qui puissent intervenir dans les réactions chimiques varient d’un corps à l'autre.
Supposons, par exemple, qu'un atome de potassium pèse 39 fois autant qu'un atome d'hydrogène, et qu’un atome de chlore exige pour former une combinaison définie un atome de l'un ou de l’autre de ces corps. Le poids de l'atome de chlore restant le même dans
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les deux cas, il est évident qu'il faudra, pour le saturer, 39 fois plus de potassium en poids que d'hydrogène. Ile plus, comme ces rapports ne sauraient changer, lorsque la combinaison, au lieu de se faire entre deux atomes, se fait entre une quantité indéterminée d’atomes, il en résulte d’une manière générale que, |n>ur saturer une quantité quelconque de chlore, il faut 59 fois plus de potassium que d’hydrogène; c’est le fait que nous avons déjà exprimé en disant que l’équivalent du potassium est 59 relativement à celui de l'hydrogène pris pour unité. Dans la théorie atomique, les équivalents des corps deviennent donc le poids de leur atome comparé au poids de l’atome d'hydrogène pris pour unité, et ils prennent le nom de poids atomiques.
La notion de poids atomique a néanmoins, comme nous le disions plus haut, quelque chose de plus précis que celle d'équivalent. C’est encore un rapport, mais un rapport mieux déterminé.
Ainsi, supposons qu’un atome d’oxygène joue le même rôle qu'un atome d’hydrogène, que les deux corps, en un mot, puissent se substituer atonie à atome ; l’expérience démontrant que 8 parties en poids d’oxygène en remplacent I d’hydrogêne, il faudra en conclure que l’atome d'oxygène pèse 8 fois autant que l’atome d’hydrogène; que le poids atomique de l’oxvgène est 8.
Admettons maintenant que, pour remplacer un seul atome d’oxygène, il en faille 2 d’hydrogène. Comme 1 d’hydrogène est remplacé par 8 d’oxygène, 2 le seront par 16, ce qui nous conduira à admettre que l’atome de l'oxygène pèse 16 fois plus que celui de l’hydrogène; que le poids atomique de l’oxygène est 16.
Donc, selon que l’atome d’oxvgène se substitue à 1 ou à 2 atomes d’hydrogène le poids atomique du premier de ces corps est 8 ou 16, tandis que l’équivalent, qui ne représente qu’un simple rapport pondéral sans considération d’atomes, reste toujours égal à 8.
En même temps que les poids atomiques, nous devons considérer les poids moléculaires, c'est-à-dire les poids des molécules des corps simples ou composés rapportés à celui de l’atome d’hydrogène fait = 1 .
Les corps composés ne sauraient avoir de poids atomiques, ils ont un poids moléculaire. Les corps simples ont à la fois un poids moléculaire et un poids atomique. Ces d* ux poids peuvent se ron-
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fondre dans les cas spéciaux où la molécule ne rontienl qu'un seul atome.
En connaissant le poids atomique de tous les corps simples et le poids moléculaire, soit de ces éléments soit des composés qu'ils forment, on a sur la constitution des corps des notions bien plus exactes que si l'on s’en tient au fait brutal des équivalents. Or, il est des moyens à l'aide desquels on peut arriver à cette connaissance.
Poids moléculaires. A l'état gazeux tous les corps, qu'ils soient simples ou composés, ont le même coefficient de dilatation, c’est-à-dire s'accroissent d'une égale fraction de leur volume pour un égal accroissement de température; tous se compriment également dans les mêmes circonstances, c'est-à-dire se réduisent à une même fraction de leur volume pour un même accroissement de pression, toutes choses étant égales d’ailleurs. La force élastique des gaz est donc la même pour tous, et comme on admet que cette force élastique est due à la répulsion que les molécules gazeuses exercent sur les parois des vases qui les contiennent, les physiciens ont été conduits à jienser que puisque tous les gaz ont la même force élastique, tous aussi contiennent sous le même volume le même nombre de molécules pourvu que la température et la pression soient les mêmes.
Cette hypothèse, d’abord émise par Avogadro, puis développée par Ampère, est plus connue sous le nom de ce dernier.
Partant de ce principe, comparons volumes égaux de chlore et d’hydrogène : nous trouverons que le volume de chlore pèse 55 fois et demie plus que celui d'hydrogène. Nous en conclurons que la molécule de chlore pèse 35 fois et demie plus que la molécule d'hydrogène.
Mais comme on le verra plus loin, la molécule d’hydrogène se compose de 2 atomes. Dès lors, l'atome d'hydrogène pèse moitié moins que sa molécule. Or, une molécule de chlore pesant 35 fois et demie autant qu’une molécule d hydrogène, pèsera 71 fois autant qu’un atome du même corps. Si nous prenons le poids de l'atome d’hydrogène pour unité de poids moléculaire, comme nous l’avons pris pour unité de poids atomique, nous dirons donc que le poids moléculaire du chlore est 71 .
Ainsi, on obtient le poids moléculaire d'une substance simple ou
composée en prenant sa densité de vapeur relativement à l’hydrogène et en multipliant par 2 le rapiwrt obtenu.
Comine ordinairement on prend les densités de vapeurs relativement à l'air et que l'air pèse 1 4,455 fois plus que l’hydrogène, il faut multiplier par 14,435 la densité relative à l’air pour la transformer en densité relative à l'hydrogène.
Enfin, comme pour obtenir le poids moléculaire, on doit doubler le nombre qui indique cette dernière densité; il est plus court de multiplier la densité relative à l'air par le double du rapport 1 4,435, c'est-à-dire par 28,87. On obtient donc le poids moléculaire d'une substance en multipliant par 28, 87, sa densité de vapeur prise relativement à l’air.
Si tous les corps étaient volatils, rien ne serait plus facile que de déterminer leurs poids moléculaires, mais il n’en est point ainsi ; une foule de corps composés se détruisent avant d'avoir atteint la température où ils se réduiraient en vapeur. De là la nécessité d’un S nouveau moyen pour déterminer les poids moléculaires.
Ou ces corps sont susceptibles d'entrer en combinaison avec d'autres corps, ou ils n’en sont pas capables. Prenons le premier cas et choisissons un exemple.
Soit l'acide stéarique (cet acide est un corps gras qui n’est point sensiblement volatil, et dans lequel un certain poids de potassium est susceptible de se substituer à un poids équivalent d’hydrogène). Ce composé a les plus grandes analogies de propriétés avec l'acide acétique qui peut aussi subir la substitution d'une partie de son hydrogène par du potassium et dont on a pu déterminer le poids moléculaire, ce corps étant volatil.
On constate par expérience : que le poids moléculaire de l'acide acétique est (il) et que, dans CO parties de cet acide, 1 d'hydrogène peut être remplacé par 39 de potassium. Si l’on cherche ensuite quelle est la quantité d’acide stéarique qui peut se combiner à 39 parties de potassium en perdant 1 d'hydrogène, on trouve que cette quantité est égale à 284.
Ainsi donc 284 parties d'acide stéarique sont l’équivalent de 60 d’acide acétique, et comme 60 d’acide acétique représentent le poids de la molécule de cet acide, 284 doivent eux aussi représenter le poids de la molécule d’acide stéarique.
Cette méthode ne donne des résultats exacts qu’à la condition que
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les corps que l'on compare aient la même constitution moléculaire. Ainsi un acide comme l’acide acétique ne pourrait être comparé à l’acide citrique, ou du moins il Faudrait faire intervenir dans la comparaison des considérations d’un autre ordre.
l'our obtenir le poids moléculaire d'une substance non volatile, mais susceptible d'entrer en combinaison avec d autres corps, il suflit, par conséquent, de déterminer quelle est la quantité de cette substance qui équivaut au poids moléculaire connu d'une matière volatile de même constitution. Cette quantité représente le poids de sa molécule.
Enfin, si la substance non volatile est incapable d’entrer en combinaison, on la soumet à l’action de réactifs qui la détruisent. On obtient ainsi des composés nouveaux dont le poids moléculaire peut être déterminé par une des méthodes précédentes. On cherche ensuite à remonter du poids moléculaire de ces derniers à celui du corps primitif, en choisissant (tour poids moléculaire de celui-ci le nombre qui permet d’exprimer la réaction de la manière la plus simple. Ce procédé donne des résultats moins certains que les précédents, auxquels il faut toujours recourir de préférence, lorsqu'on le peut.
Si nous prenons pour unité de volume gazeux le volume de la quantité d’hydrogène dont le poids correspond à notre unité pondérale, il est clair, d'après ce qui précède, que le poids du même volume d'un corps simple ou composé quelconque, considéré à l’état gazeux, représentera sa densité de vapeur relative à l'hydrogène et par conséquent la moitié de son poids moléculaire; il sut! ira donc, pour avoir le poids moléculaire d'un corps, de multiplier par ‘2 le poids d’un volume de sa vapeur, ou, ce qui revient au même, le poids moléculaire d’un corps sera égal au poids de deux volumes de sa vapeur. On exprime ce fait en disant quêtons les corps ont un poids moléculaire qui correspond 5 2 volumes de vapeur.
Il est évident que si l’on prenait pour unité de volume gazeux un volume moitié moindre que le précédent, les poids moléculaires de tous les corps correspondraient «à 4 volumes de vapeur.
La plupart des chimistes modernes, pour éviter les complications, acceptent le nombre 2; mais les auteurs anciens employaient le nom! re 4, dont se servent encore aujourd'hui les auteurs élémentaires français.
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On ne se basait pas, autrefois, sur l'hypothèse d’ Ampère pour déterminer les poids moléculaires.
Beaucoup de ces poids étaient mal connus, et ne figuraient dans les traités de chimie que pour la moitié de ce qu'ils sont réellement. On avait alors des corps dont le poids moléculaire corrcsi>ondait à 2 volumes, d’autres dont le |>oids moléculaire correspondait à 4 volumes. C’est à Gerhardt que revient l’honneur d’avoir remis en vigueur l’hypothèse d’ Ampère en montrant que tous les poids moléculaires doivent correspondre à un même volume gazeux, ‘2 ou 4 vol., selon l’unité adoptée.
Il est pourtant des corps composés, tels que l'acide sulfurique hydraté et le chlorhydrate d'ammoniaque, qui paraissent faire exception à cette loi; leur poids moléculaire ne peut cependant en aucune manière être dédoublé; on ne le pourrait qu’en dédoublant en même temps les poids atomiques des corps simples qui les constituent, et ces poids atomiques sont trop sûrement établis pour qu'il soit possible de les modifier. Cependant la densité de vajieur de ces composés est telle que leur poids moléculaire correspond à 4 ou 8 et non à 2 ou 4 volumes de vapeur (*).
On a cherché, par une hypothèse dans l'exposition de laquelle nous ne pouvons entrer ici, à faire rentrer ces faits dans la loi générale; jusqu’à présent cette hypothèse n’est pas démontrée, mais ou u’a pas non plus suffisamment prouvé qu’elle soit fausse. Quoi qu’il en soit, il reste établi qu'aucun poids moléculaire ne correspond à moins de 2 (nouvelle unité) ou 4 (ancienne unité) volumes gazeux ; il est également établi que les corps dont la constitution est très-compliquée ont seuls des poids moléculaires corres|iondant à plus de 2 ou 4 volumes. Néanmoins, les exceptions dont nous venons de ; irler rendent nécessaires, des moyens de contrôle propres à vérifier les poids moléculaires déduits des densités de vapeur.
On connaît un composé d’hydrogène et de carbone(gaz des marais) . Ce composé gazeux a une densité telle que son poids moléculaire, déduit de cette densité, est égal à 1(5; ce poids est-il exact ?
L'analyse démontre que le gaz des marais contient J de son poids de carbone et \ d’hydrogène; si donc son poids moléculaire est
Ci l ou 8, 2 ou 1, représentent la même chose à cause de» différentes imités de volume adoptées. Ces différences nous obligent à meure toujours au lieu d'un seul nombre deux nombres, dont l'un est le double de l’autre, au lieu du dire 2, nous disons 2 ou i.
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16, ce poids est formé de 12 parties de carbone correspondant à 1 ou plusieurs atomes de ce corps (*), et de 4 parties d'hydrogène = 4 atomes, puisque l'atome d’hydrogène pèse 1.
L'atome étant une masse indivisible par les agents chimiques, la plus petite quantité d'hydrogène qui, dans le composé dont il s'agit, puisse être remplacée par un autre corps, est égale à 1 , c'està-dire au quart de T hydrogène contenu dans la substance; si donc le poids moléculaire du gaz des marais est en réalité 16, au J, ou aux *, ou aux f, ou aux -J, de l'hydrogène on pourra substituer un autre corps simple.
Si, par contre, le poids moléculaire du gaz des marais n’était que 8, ce gaz serait composé de 6 de carbone et de 2 d'hydrogène. On ne pourrait donc remplacer que la moitié ou la totalité, mais jamais le quart de ce dernier élément par un autre.
Si entiii le poids moléculaire était 52, il y aurait 8 d hydrogène, et ce métalloïde pourrait être remplacé par huitièmes.
Or, dans le gaz des marais l'hydrogène est remplaçable par quarts, et seulement par quarts ; son poids moléculaire déduit de sa densité de vapeur est donc exact. En résumé, les densités de vapeurs donnent dans le plus grand nombre des cas les poids moléculaires exacts; cependant, comme il existe quelques exceptions, il faut toujours contrôler le résultat qu’on en déduit par le système des substitutions.
Poids atomiques. Deux méthodes sont usitées pour la détermination des poids atomiques, elles se prêtent un mutuel appui.
Première méthode, l'our déterminer le poids atomique d'un corps simple, il faut connaître d'abord les jioids moléculaires du eorpsà l’état de liberté etde tous les composés ou au moins de la plus grande partie des composés qu'il forme; il faut connaître, en outre, la composilion quantitative de ces derniers. On choisit alors, comme étant le poids de l’atome, le [dus grand nombre qui divise exactement les poids de ce corps contenus soit dans sa molécule libre, soit dans celle de ses divers composés. En effet, une molécule ne peut contenir qu'un nombre entier d'atomes, puisque ceux-ci sont indivisibles ; et le poids d'un nombre quelconque d’atomes est nécessairement toujours susceptible d'ètre divisé par celui d'un seul atome.
(*) Je dis un uu plusieurs narre «pie je ne suppose pas le punis utumiipte du carbone connu.
Lu exemple est nécessaire pour bien luire comprendre ce qui précède, et comme nous avons bâte de justifier ce que nous avons dit au sujet de l'hydrogène, à savoir, que sa molécule contient 2 ato* mes, nous commencerons par la détermination du jioids atomique de cet élément.
En comparant les jHmls de volumes égaux d'hydrogène libre, d'acide chlorhydrique, d'acide bromhydrique, d’acide iodhydrique, d'acide cyanhydrique, d'acide sulfhydrique, d'ammoniaque, d'hydrogène phospboré, d'éthylène ; de vapeurs d'alcool, d'éther, d'acide acétique, d’acide formique et d'eau, on trouve pour les molécules de ces divers corps des poids qui, comparés à celui de h molécule d’hvdrogène prise pour unité (et non à celui de l'atome que nous supposons encore inconnu), sont les suivants :
NtlM »
POIDS
r.sapiitisa qiailiUllie 4« la ■«lért t
QUANTITÉS DE I
Hydrogène libre . . .
0 autre corps.
Acide chlorhydrique. .
17,73 de chlore.
Id. bromhydrique .
■10, de brome.
Id. iodhydrique. . .
Ci, (K)
Ui
65,5 d’iode.
Id. cyanhydrique. .
15 de carbone el d’azote réunis.
Eau
8 d'oiygénc.
Acide suit hydrique. .
16 de soufre.
Acide formique. . . .
il de carbone et oxygène réunis.
Ammoniaque
7 d'azote.
Hydrogène phosphore.
Pli
de pho'pbore
Acide acétique. . . .
iS de carbone et oxygène réunis.
Éthvlèuc
li de carbone.
Alcool
iH de carbone el oxygène réunis.
Éther
oi de carbone el oxygène réunis.
On voit, à 1 inspection de ce tableau, que le plus grand commun
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diviseur îles nombres 5, 1, |, 2, 3, 5, qui expriment les poids d hydrogène contenus dans les molécules des divers corps examinés est ^ représente donc le poids de l'atome de ce corps. Tous les poids exprimés dans ce tableau se rapportant à la molécule d hydrogène, dire que l'hydrogène a un atome qui i>ése c'est dire que son atome pèse la moitié moins que sa molécule.
Si l'on veut prendre pour unité le poids de cet atome au lieu de preudre pour unité le poids de la molécule, celle-ci devient égale à 2, et tous les nombres qui ligurent dans le précédent tableau se trouvent doublés. Le tableau prend alors la forme suivante :
de chlore
Acide bromhydrique .
St
SO de brome.
Acide iodhydrique . .
127 d’iode.
Acide cyanhydrique. .
26 de cyanogène
Eau
10 d'oxygène.
Acide sullhydrique . .
32 de soufre.
Acide lorinique ....
13 de carbone et
Ammoniaque
Il d'azole.
Hydrogène phosphore
31 de phosphore
Acide acétique ....
56 de carbone et oxygène.
Éthylène
21 de carbone.
Alcool
“«G de carbone cl
Élher
61 de carbone cl oxygène.
Maintenant que voilà justifiée notre hypothèse d'une molécule d’hydrogène composée de deux atomes, nous chercherons, toujours par le même procédé, à déterminer le poids atomique de l'azote, mais en rapportant, selon l’usage, tous les poids moléculaires au poids de l'atome et non plus au poids de la molécule d'hydrogène.
A cet effet nous examinerons comme précédemment les poids moléculaires et la composition de divers composés azotés volatils, tels que le protoxyde et le bioxyde d'azote, l’hypoazotide, l'acide
azotique hydraté et anhydre et 1 ammoniaque ; nous pourrons former ainsi le tableau suivant •
KOlü
DBS
COR P K
POIDS
DK I.A MOIÉCILK RAPPORTÉ A O.IIH DK l/ATOMK D*MT liROGÊRK 5=3 l.
TgABIR
Ml
CORPS AS A/OTIi.
HMCR
DBS
Corps i» :
Protoxyde d’azote. . .
16 d’oxygène.
Dioxyde d’azote. . . .
16 d’oxygène.
ilvpoazotide
34 d’oxygène.
Acide azotique liydialé
49 d'oxytténe et
Acide azotique anhydre
d’hydrogène
réunis.
80 d'oxygène.
Ammoniaque
3 d'hydrogène.
Azote
0 d’au très corps.
On voit que l'azote entre dans la molécule des divers corps qui figurent dans ce tableau [tour un poids égal tantôt à 1 4, tantôt à 28. 14 étant le plus grand commun diviseur de ces nombres représentera le poids atomique de l'azote. Il faudrait, pour fausser ces conclusions, qu’on découvrit une nouvelle combinaison de l'azote dans la molécule de laquelle entrerait une quantité de ce métalloïde égale à un sous-multiple de 14.
Deuxième méthode. Cette méthode est due à Dulong et Petit.
Connaissant déjà les poids atomiques de plusieurs corps, ces savants reconnurent que, pour élever de t degré de chaleur des poids de divers corps simples proportionnels à leurs poids atomiques, il faut toujours la même quantité de chaleur. Ainsi, pour élever de 1 degré 25 grammes de sodium, 32 grammes de soufre, 118 grammes d'étain, 31 grammes de phosphore, etc., il faut une même quantité de chaleur que nous représenterons provisoirement par la lettre P.
Comme nous savons d'ailleurs que la chaleur spécifique ou capacité calorifique est la quantité de chaleur nécessaire pour élever de 1 degré l'unité de poids d'un corps, cherchons la chaleur spécifique des quatre éléments ci-dessus en fonction de P.
P élève de 1 degré 23 grammes de sodium, or il est évident que, pour élever également de 1 degré 1 gramme, c'est-à-dire 23 fois moins de cet élément, il faudrait aussi 25 fois moins de chaleur.
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c'est-à-dire représente donc la capacité du sodium ]>our la
chaleur.
On trouverait de même que la capacité calorifique du soufre
PP P
est — -r, celle de l'étain , , celle du phosphore enfin -^-p.
On voit que les chaleurs spécifiques décroissent quand les poids atomiques augmentent et cela dans le même rapport; si bien que les poids atomiques étant I, 2, 4. 8, 16, etc., les chaleurs spécifiques seront : *, J, *, A., etc.
L'arithmétique nous apprend que si les deux facteurs d'une multiplication subissent des modifications telles que l un d’eux, devienne 2, 3, 4, 5 fois plus petit quand l'autre devient 2, 3, 4, 5 fois plus grand, le produit est invariable. On doit donc obtenir toujours sensiblement le même nombre lorsqu’on multiplie les chaleurs spécifiques de divers corps (que l'on trouve à l'aide des moyens physiques) par les poids atomiques de ces mêmes corps.
Ainsi le produit du poids atomique du sodium par sa chaleur spé-
cifique sera
=P,Le produit du poids atomique du soufre par
sa chaleur spécifique sera — — = P.
Le nombre constant P a été déterminé numériquement, il est sensiblement égal à 6,666.
Veut-on connaître le poids atomique d’un corps simple. On détermine sa chaleur spécifique, soit C cette chaleur, et soit x son poids atomique inconnu, on a;
n np /»
Cxi = 6,666 ; d'où l'on tire x = — — ,
On trouve donc le poids atomique en divisant le nombre 6,666 par la chaleur spécifique, résultat de L expérience.
Dulorig et Petit ont exprimé cette loi en disant que les chaleurs spécifiques sont inversement proportionnelles aux poids atomiques.
Pour que cette méthode puisse être employée, il faut que les corps soient dans des états semblables lorsqu'on en détermine la chaleur spécifique. Ainsi la chaleur spécifique des gaz ne pourrait pas servira la détermination de leur poids atomique. Mais, dans ce cas, on arrive au résultat cherché par un moyen détourné.
M. Wœstyn a reconnu que, dans les corps composés, chaque
atome conserve sa chaleur spécifique. Si ün corps composé contient dans sa molécule 2, 5, i atomes simples, le produit de sa chaleur spécifique par son poids moléculaire sera 2, 5, \ fois le nombre constant 6,666.
Si donc on veut avoir le poids atomique d'un gaz, on l'engage dans une combinaison qui puisse prendre l’état solide et dont on détermine la chaleur spécifique; on multiplie le nombre qui représente cette capacité calorifique par le poids moléculaire de la combinaison et en divisant le produit par 6.666, on a pour quotient le nombre d’atomes qui constituent la molécule. L'analyse du composé étant faite, et le |>oids atomique de l'un de ses éléments constituants étant connu, le poids atomique de l'autre s’en déduit naturellement.
Soit, par exemple, qu'on veuille trouver par ce moyen le |<oids atomique de l'oxygène, on le combinera à l'hydrogène et l’on déterminera la chaleur spécifique de l’eau formée, ou plutôt on saura qu’elle est égale à 1 , puisque la chaleur spécifique de l’eau a été prise pour unité de chaleur spécifique; d'un autre côté, on déterminera le poids moléculaire de l’eau et on le trouvera égal à 18. Or, 1 8 contenant 3 fois 6, on en conclura que l’eau contient 3 atomes; enfin l’analyse de l’eau a été faite et a montré que 18 d’eau contiennent 16 d'oxygéne et 2 d'hydrogène. Nous savons d'ailleurs que le poids de l'atome d hydrogène est 1, nous devons en conclure que l’atome d'oxygène pèse 16. En effet, s'il pesait moins de 10, il y en aurait plus d'un dans la molécule de l'eau et comme celle-ci contient déjà 2 atomes d'hydrogène, elle contiendrait plus de 5 atomes, ce qui serait en contradiction avec les conclusions déduites de la capacité de l’eau pour la chaleur.
On a vu qu'au lieu de diviser 18 par 6,666 nous l'avons divisé seulement par 6. C'est qu’en effet le nombre P n'est pas absolument constant et varicentre 6 et 7; en prenant 6,666, nous n'avons fait que prendre une moyenne. Ceci, du reste, n’infirme en rien la loi ni les résultats qu’on en déduit. Les chaleurs spécifiques ne sont qu’approchées, parce qu’on ne peut point connaître la quantité de chaleur qu'absorbe un corps pour se dilater en même temps qu'il s'échauffe, quantité qui s'ajoute à la chaleur spécifique trouvée et fausse les résultats ; mais ce léger désaccord entre la théorie et l'expérience n'a aucun inconvénient : il tend, il est vrai, à donner des poids atomiques seulement approchés; heureusement l approxima-
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lion est assez grande pour que les analyses des composés dans lesquels entrent les corps dont on cherche les poids atomiques sufli sent à fixer complètement ces derniers.
Soit à déterminer le poids atomique de l'argent, nous diviserons le nombre 6,000 par sa chaleur spécifique 0,05701 et nous ohtien- . . . 0,060
(Irons ainsi () 05701 == 1 1 7; s', dnn autre cote, nous combinons
l'argent au chlore et que nous fassions l'analyse du chlorure d'argent, nous trouverons que pour 55,5 de chlore ce composé contient 108 d'argent.
35,5 représentant le poids d'un atome de chlore, on pourra considérer ce dernier comme combiné avec 1, 2, 5, 4... etc , atomes d’argent. Or, dans ces diverses hypothèses, le poids atomique de l’argent serait 108, 51, 27,... etc.
D'un autre côté, 011 pourra supposer dans le chlorure d'argent un seul atome d'argent pour 2, 5, 1, 5... etc., atomes de chlore, de telle façon que la quantité d'argent combinée à 35,5 de chlore ne représentât que la moitié, le quart, le cinquième... etc , du poids de son atome. Dans ces diverses hypothèses le poids atomique de l'argent serait 210, 521, 152, 510,... etc.
On peut faire d'autres hypothèses encore; mais, quelles qu'elles soient, elles donnent toutes pour le poids atomique de l'argent des valeurs qui s'éloignent considérablement du nombre 117 trouvé par la chaleur spécifique. Une seule supposition donne une valeur qui s'accorde sensiblement avec ce nombre c'est celle dont on déduit le poids atomique 108; 108, devra donc être considéré comme le vrai poids atomique de l’argent (*).
Il nous reste maintenant à faire connaître les poids atomiques des différents corps simples. Comme nous avons déjà fait remarquer que ces poids ne se confondent point avec les anciens équivalents dont très-souvent ils représentent des multiples et avec lesquels ils ont même quelquefois des rapports moins simples, il est nécessaire aussi de les mettre en regard avec ces anciens équivalents; d'autant plus que les ouvrages élémentaires français emploient encore ces derniers. Nous donnons par suite ci-après une
(■) Trois corps, le tore, le silicium et le carbone ont un poids at unique qui ne corrcjpond pas il relui qu'011 déduirait de leur chaleur spécitlque. Mais res trois corps affe.tadt divers étals allotropiques dans chacun desqtie’s leur chaleur spViiiq ir varie. Celle exception ne prouve pas contre la loi.
table formée de 4 colonnes dont la première contient les noms des corps élémentaires, la deuxième les symboles par lesquels on représente ordinairement ces corps, la troisième leur poids atomique et la quatrième leur équivalent.
Dans cette table nous avons marqué d'une astérisque les corps qui sont assez peu importants et assez peu connus pour que nous n’ayons pas à en faire l'histoire détaillée.
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Hydrogène
Chlore
Brome
Br
Iode
1 ou lo
Fluor
Fl
Oxvgène
Soufre
Sélénium
Se
Tellure
Te
Bore
Carbone
Silicium
Si
Zirconium *
Ir
Étain
Sn
Titane*
Ti
Tantale *
Ta
Azote
Az
Phosphore
P ou Pli
Arsenic
As ou Ar
Antimoine
Sh
122 ou 61
Bismuth
Bi
Potassium
Sodium
Na
Lithium *
Césium*.
Cs
Rubidium ’
Rb
Thallium*
Tha
Argent
Barvum
Ba
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Strontium
St ou Sr
Calcium
Ga
Magnésium
Mg
Glucinium*
Thorium *
Th
yttrium’
Erbium*
Erb
Inconnu.
Inconnu.
Therbium*
The
Inconnu.
Inconnu.
Cérium*
Ge
Lantane*
La
Didyme *
ôi
Plomb
Pb
Mercure
Cuivre
Gu
Zinc
Cadmium
Gd
Nickel
Ni
Cobalt
Go ou Gb
Chrome
Gr
Manganèse
Mn
Fer
Molvbdène'
Mo
Tungstène*. . . .
W ou Tu
Vanadium*
Uranium*
Aluminium . .
Al
Niobium *. . .
Nb
Inconnu.
Pélopium*. . .
Pe
Inconnu.
Inconnu.
Ihnénium *
Inconnu.
Or
Au
Platine
ut
Osmium*
Os
Iridium *
lr
Rhodium* *
Rh
Palladium*. .....
Pd
Ruthénium *
Ru
Indium *
In
Inconnu.
In onnu.
Wasium * . . . .
Wa
Inconnu.
Inconnu.
PRINCIPES RK CHIMIE.
NOTATIONS, FORMULES ET ÉQUATIONS CHIMIQUES
Ln notation chimique a pour objet de représenter les divers rorps connus par des formules abrégées (pii indiquent à la fois leur poids moléculaire, leur composition qualitative et leur composition quantitative; elles permettent de mieux saisir le sens des diverses réactions.
Pour construire ces formules on a pris un symbole qui représente l’atome (l’atome et non la molécule) de chaque corps simple; ce sont ces symboles que nous avons placés dans le tableau précédent. Ces symboles s'obtiennent d'ordinaire en prenant la première lettre du nom du corps, ainsi O pour l’oxygène S pour le soufre (*), etc. Quand il y a plusieurs corps dont le nom commence par la même lettre, on conserve cette première lettre seule pour désigner celui d’entre eux qui est le plus anciennement connu et on prend pour symbole des autres les deux premières lettres de leur nom. C’est ainsi que : soufre, sélénium, silicium, strontium, commençant tous parS, S signifie le soufre, tandis que pour le silicium on a pris Si, pour le sélénium Se, pour le strontium St.
Il y a pourtant quelques exceptions à cette règle '.quelquefois, au lieu des deux premières lettres on prend la première et une de celles qui se trouvent dans le corps du mot. Ainsi de arsenic on a fait As, de stannum (étain) Sn, de stibirm (antimoine) Sb, de Itydrargyrum (mercure) Hg.
Enfin de même que quelques symboles sont tirés du latin comme les trois derniers, il en est qui sont tirés de l’allemand. Le symbole du tungstène est W de l’allemand Wolfram.
Tous les corps simples étant indiqués par un symlxde qui représente non-seulement leur nature, mais encore le poids de leur atome, rien n’est simple comme de représenter une molécule composée. 11 suffit décrire à côté les uns des autres les divers atomes qui la constituent, en mettant au-dessus de chacun d eux un exposant qui en indique le nombre. On se dispense de mettre cet exposant lorsqu’il est égal à 1 . Ainsi SOr> représente une molécule composée formée d'un atome de soufre et de 3 atomes d’oxygène.
U) Musieurs symboles s'emploient barrés pour indiquer qu'on les prend avec la valeur qu’ils ont dan- la notation atomique, et se Moment pour éviter la confusion que l’on pourrait faire, plusieurs auteurs notant encore en équivalents.
NOTATION CHIMIQUE. r,.>
Dans l'écriture symbolique on est convenu d'écrire toujours le premier, celui des divers composants qui est le plus électro- positif. Mais cette règle n’est exactement suivie que pour les composés qui ne contiennent que deux éléments.
11 est clair que les formules dont nous parlons représentent la composition qualitative des corps. Il est clair aussi qu'elles représentent leur poids moléculaire. Une molécule ne pouvant avoir d’autre poids que la somme du poids des atomes qu'elle renferme, il sufiit, pour savoir combien elle pèse, de multiplier le poids atomique de chaque élément par son exposant et d’additionner tous les produits. Ainsi la glycérine ayant pour formule son poids
moléculaire sera égal :
Au poids de 3 atomes de carbone. 3 x 12 = 56
Au poids de 8 atomes d'hydrogène-. 8 x
+ Au poids de 5 atomes d'oxygène. 3 x 1 G = 48
En tout 92
Enfin, ces formules représentent aussi la composition centésimale des corps. Connaissant la quantité des divers éléments contenus dans un certain poids du composé qui est celui de sa molécule, on arrive par une simple proportion à connaître sa composition centésimale.
Soit, par exemple, à chercher la composition centésimale de l'acide acétique €sH4Ôi, on déduira d’abord de cette formule que la molécule de cet acide pèse 60, et contient 2 atomes = 24 de carbone, 4 atomes = 4 d'hydrogène, et 2 atomes ou 32 d'oxygène.
Ou posera ensuite les trois proportions :
1” 60 : 24 : : 100 : x, d'où x = ÎA^ASS = ti*-"» = 40;
2° 60 : 4 : : 100 ; x, d’où x = ^nu = ^ — 6,666 ;
x, d'où x = = 5i-^-u
Nous savons maintenant comment, à l'aide d'uneformule, on peut connaître la composition quantitative et qualitative, et le poids moléculaire du composé qu’elle représente. Il nous reste à voir comment, étant donné un corps, on peut en établir la formule ; c’est l'autre côté du problème.
Pour établir les formules d'un corps composé, on recherche d’abord par l’analyse quelle est sa composition en centièmes; puis on délermine son poids moléculaire. Par une série de proportions on
cherche ensuite quelle est la composition d'un poids de cette sul»stance que l'on a reconnu représenter le poids de sa molécule. Enfin, on divise les quantités de ses divers éléments par leur poids atomi que, le quotient montre combien il y a d'atomes de chacun d'eux. Il suffit, en dernier lieu, d'écrire à côté les tins des autres, en commençant par le plus électro-positif, les symboles qui expriment les divers atomes , et de surmonter ces symboles d'un exposant qui indique le nombre de ces atomes.
Appliquons cette règle à un exemple particulier : soit à établir la formule de l'acide propionique. Nous ferons l'analyse de cet acide et nous verrons qu'il contient en centièmes 48,648 de carbone, 43,243 d'oxvgène, et 8,1 08 d'hydrogène (ces chiiïres additionnés donnent 99,999 ou 100 A I millième près).
Nous rechercherons ensuite son poids moléculaire que nous trouverons égal à 74.
Cela fait nous poserons les trois proportions :
1“ 100 : 4S,048 : : 74 : x, d'où x = 35,999, sensiblement 30.
2° 100 : 43,243 : : 74 : x, d'où x = 31,999, sensiblement 32.
3° 100 : 8,108 :: 74 : x, d'où x = 5,999, sensiblement 6.
Ainsi donc une molécule d'acide propionique pèse 74 et contient
36 de carbone, C d'hydrogène et 32 d'oxygène.
L’atome de carbone pesant 12, nous aurons le nombre d'atomes de ce corps contenus dans la molécule d'acide propionique en divisant par 12 le poids qu'elle en renferme, c'est-à-dire 36, et comme = 3, nous en conclurons qu'elle contient 3 atomes de carbone.
De même l’atome d’oxygène pesant 16, nous diviserons par 16 le poids d’oxygène que la molécule renferme : — = 2, l'acide propinnique renferme donc 2 atomes d’oxygène.
Enfin l'atome d'hydrogène pèse 1 , et comme il y a 6 d’hydrogène, nous en conclurons que l’acide propionique renferme 6 atomes de cet élément, puisque f = 6.
La formule de l’acide propionique sera donc GsH80*.
Quelquefois on est obligé d'indiquer qu'un certain nombre de molécules d’un même corps interviennent dans une réaction. On place alors, à gauche de la formule, un coefficient indiquant ce nombre. C’est ainsi que, pour exprimer 5 molécules d'acide propionique, on écrira SGWO*.
RADICAUX
Enfin, pour se rendre un compte exact des réactions, on est dans l’usage de les représenter par des équations ; dans ces équations le premier membre contient les formules des divers corps qui entrent en réaction précédées du coefficient qui indique combien de molécules réagissent, et le second membre qui est séparé du premier par le signe =, contient les formules des produits qui se forment dans la réaction. Comme rien ne se perd dans les actions chimiques, il est clair que le second membre de, l’équation doit rigoureusement contenir tous les atomes qui existaient dans le premier, différemment groupés.
Comme exemple d’équation chimique nous représenterons la réaction qui donne naissance au chlorure de potassium KCI au moyen de l'acide chlorhydrique HCl, et de la potasse KHU.
KHU -f- HCl = KCI + 1PO.
POTASSE ACIDE Cil LO R- CHLORURE EAU
HYDRIQUE DE POTASSIUM
L'atome de potassium, les deux atomes d hydrogène, l'atome d’oxvgène et l’atome de chlore qui font partie du premier membre, se retrouvent dans le second où ils sont seulement groupés d’une manière différente.
RADICAUX, ATOMICITÉ DES RADICAUX
Un désigne en chimie, sous le nom de radical, tout alotne ou tout groupe d’atomes, susceptible soit de se transporter d'un composé dans l'autre par voie de double décomposition, soit d'exister à l'état de liberté et d’entrer directement en combinaison. Si le radical est constitué par un simple atome on le dit radical simple, s’il est constitué par des groupes atomiques on l'appelle radical composé. En somme, le mot radical simple est synonyme d'atome et le mot radical composé indique un groupe d’atomes jouant le même rôle qu’un atonie simplex Les formules suivantes permettent de se faire une idée claire de ce qu’on entend par radicaux :
Acide hydrate chlorure eau.
CHLORHYDRIQUE. DR POTASSE. DE POTASSIUM
Les atomes H, Cl et K sont des radicaux simples parce qu'ils se sont transportés d'un composé' dans l’autre par voie de double dé*
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•Vompositioii et qu'ils ne renferment chacun qu’un seul atome Mais ^le résidu 110 de la molécule de [votasse s’étant également transporté •dè la même manière, doit être appelé radical composé bien qu'il ne soit |ioiut isolable. L'exemple suivant montre un radical composé isolable :
f,*ll* 2CI = <;‘H‘CI*.
ÉTHYLÈNE. CHL01F. CHl.ORL’nK r»ÉTMYlf>r
.5 L'éthylène [pouvant se combiner directement au chlore connue le liraient certains corps simples doit être considéré comme un radical composé.
La première propriété que l’on doit considérer dans un radical simple ou composé est sa capacité de saturation; nous la considérerons d’abord dans les radicaux simples, et [pour ne [point embrouiller les idées, nous nous servirons ici de préférence du mot atome.
Nous avons vu ailleurs que l’équivalent de l’oxygène, c'est-à-dire la quantité pondérale de ce corps qui se substitue à 1 d’hydrogène ou qui s’y combine est égale à 8, et que l'atome d’oxygène pèse lti, celui d'hydrogène pesant 1 . C'est dire qu’un atome d'oxygène peut tenir la place de deux atomes d hydrogène, ou se combiner avec deux atomes d'hydrogène.
Nous avons vu, d’autre part, que l’équivalent du chlore est, comme son poids atomique, 35,5, ce qui montre que l'atome de chlore ne se combine ou ne se substitue qu’à un seul atome d'hydrogène.
Nous tirerons celle conséquence des faits qui précédent : pour se saturer, un atome de chlore exige deux fois moins d'hydrogène qu'un atome d'oxygène n’en exige ; et pour exprimer ce fait nous dirons que le chlore est monoatomique, et que l’oxygène est biatomique.
Des considérations semblables nous montrant qu’un atome de bore [peut se combiner à trois atomes de chlore, c'est-à-dire à trois atomes d'un corps monoatomique ; qu'un atome de carbone [peut se combiner à i atomes d’hydrogène ou de chlore, et qu'un atome de [phosphore peut se combiner à 5 atomes de chlore, notis en conclurons que le bore est triatomique, le carbone tétralomique et le phosphore pentatomique.
Nous exprimerons la capacité de saturation des radicaux dans la notation en surmontant les symboles qui les représentent d'un certain nombre d’apostrophes. Pourtant, afin de rendre la lecture plus facile au-delà de trois apostrophes, on prélére mettre les chü-
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fres romains iv, v, vi, elc. Quand le radical est monoatomique on ne met aucun signe, ainsi :
Cl, O", Bo'", G» P»
signifient chlore monoatomique, oxygène Diatomique, luire triatomique, etc.
En somme, on appelle monoatomiques les atomes ou les radicaux qui se combinent à \ d'hydrogène ou en tiennent la place;
Diatomiques, ceux qui se combinent à 2 atomes soit d'hydrogène, soit d'un autre corps monoatomique, ou qui en tiennent la place;
Triatomiques, ceux qui se combinent à 5 atomes d hydrogène ou d'un autre corps monoatomique, ou qui en tiennent la place, et ainsi de suite.
On aura peut-être remarqué que nous disons toujours : radicaux susceptibles de se combiner à n atomes d’hydrogène ou d’en tenir la place.
C’est qu'en effet se combiner à un atome ou s'y substituer est chose absolument semblable. Tout corps stable peut être considéré connue un édifice moléculaire en équilibre. Or, dans une molécule, chaque atome représentant une force, il faut absolument, pour qu’il y ait équilibre, que la résultante des forces provenant de tous les autres atomes lui soit égale et contraire. Si nous considérons la molécule de v l'alcool G3H80, nous ne pouvons en concevoir l'équilibre qu’à la condition que la force représentée par un des 9 atomes qui la constituent soit exactement équilibrée par la résultante des forces représentées par les autres 8 atomes. Ainsi G3H8 doit représenter la même force que U, C-ll 'ô la même force que 11, G la même force queGH80, etc.
fe point une fois établi, il est évident que substituer t atome de chlore, je suppose, à 1 atome d'hydrogène, c'est combiner cet atome de chlore avec le groupe atomique qui préalablement était uni à l'hydrogène, et était susceptible de l’équilibrer, qui a, par conséquent, la même valeur que 1 atome d’hydrogène isolé.
Pour trouver l'atomicité ou capacité de saturation des corps simples; on détermine le poids atomique de ces corps, on les combine ensuite avec la plus grande quantité possible soit d'hydrogène, soit d'un. autre corps de même atomicité (chlore, brome, iode, etc.). On voit ainsi avec combien de ces radicaux monoatomiques est sus-
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ceptible «le se combiner au maximum l'atome du corps simple que l'on étudie. Ce nombre représente son atomicité.
Soit, par exemple, à trouver l'atomicité du carbone. Après en avoir déterminé le poids atomique, on reprend l'étude de ses diverses combinaisons hydrogénées et l'on trouve que celle dans laquelle un atome de carbone G est uni à la plus grande quantité d'hydrogène a pour formule GH4. On en conclut que le carbone est tétratomique. L'atomicité d'un corps simple représente donc la quantité muximu d'un radical monoatomique qui peut se combiner avec ce corps. Il ne faudrait pas croire cependant qu'un corps polyatomique ne puisse faire d'autres combinaisons que celles qui correspondent à son atomicité maxima. Loin de là, il peut généralement faire toutes les combinaisons ou tout au moins un grand nombre des combinaisons moins saturées que la théorie laisse prévoir. Ainsi, en considérant une combinaison tétratomique d'un radical R, RIVH4, nous pouvons dire que les combinaisons RtvH3, RIV11*, R,vll sont généralement possibles. Le cas se réalise très-bien pour l'étain. Ce métalloïde est susceptible de sc combiner à 4 fois le radical composé monoatomique GSH8, en donnant le corps Snl,(G1ll:i)4; mais à côté de cette combinaison l'étain donne encore les composés Sn,v (G*!!8)', Sn,,(G*H*)*.
Plusieurs chimistes expriment le fait qui précède en disant qu'un môme corps a plusieurs atomicités. Je préfère ne me servir du mot atomicité que pour indiquer la cajocité de saturation maxima d'un corps, et considérer tous ceux de ses composés qui sont à un degré de combinaison inférieur comme des molécules non saturées, incomplètes.
Je tiens d'autant plus à cette manière de comprendre l'atomicité qu'on en déduit des notions exactes sur les radicaux composés, lesquels ne sont que les molécules incomplètes dont je viens de parler, molécules qui ont une tendance naturelle à se compléter.
Ainsi, le carbone G, étant saturé lorsqu’il est à l’état de gaz des marais GH4, peut néanmoins n’étre combiné qu'à 5, 2 ou 1 molécule d'hydrogène; mais alors les molécules qui en résultent sont incomplètes et tendent à se compléter en prenant autant d'hydrogène, ou d'un autre corps quelconque qu'il leur en manque pour passer à l'état complet GX4, par suite, GU5 ne jwurra prendre qu'un atome monoatomique ; ce sera donc un radical monoatomique. Gll* pourra preudre 2 atomes monoalomiques ou 1 atome diatomique
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|Kiur se compléter; ce sera un radical biatomique. GH enfin pourra prendre 3 atomes monoatomiques ou 1 atome triatomique |»our se compléter; ce sera un radical triatomique. En lait, les trois radicaux ci-dessus existent :
GIO, dans le chlorure de méthyle
GH*, dans l'iodure de méthylène GH*!2, GH, dans le chloroforme GUC13.
Comme on le voit par ces exemples, c’est encore par leurs combinaisons avec les corps monoatomiques qu’on détermine l’atomicité des radicaux composés. On ne saurait déduire la capacité de saturaiou d’aucun radical de l’élude des combinaisons qu’il forme avec les radicaux polyatomiques. Ceux-ci, en effet, ont la propriété de s'accumuler indéfiniment dans les molécules. M. Kekulé en a donné une explication hypothétique, mais très-élégante et fort probable.
Soit, par exemple, un atome biatomique. M. Kekulé le représente par le symbole cz, qui indique 2 centres d'attraction distincts. 11 est clair que si à chacun de ces centres d’attraction vient s’adapter un atome monoatomique, l'atome biatomique sera saturé et incapable de se combiner à quelque autre corps que ce soit; la molécule résullanteaura la forme cz ZZ; mais si cet atome se combine par chacun de ses centres attractifs avec un des centres attractifs d'un autre
atome biatomique connue lui, la molécule prend la forme
où l'on voit qu'il reste en % et 6 2 centres attractifs non saturés. On pourrait avoir successivement la forme i , et ainsi de
suite jusqu'à ce que 2 atomes monoatomiques soient venus, suivant l'heureuse expression de M. Kekulé, fermer la molécule en lui
donnant la forme
Les combinaisons avec des radicaux polyatomiques ne donnent donc aucune indication sur l'atomicité, et c'est toujours aux coinbi-
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nuisons avec les radicaux monoatomiques qu'il faut avoir recours pour déterminer cette dernière.
L'expérience a prouvé que les radicaux simples ou composés 1110noatoniiques 11'existent jamais à l'état de libellé sans se doubler, c'est-à-dire sans avoir une molécule formée de 2 fois leur atome ou de 2 fois le groupement atomique qui en tient la place.
Ainsi les radicaux II. Cl. Br., etc., à l'état de liberté, existent sous la forme
H j Cl i Ilr 1
Il J Cl f Br )
et seulement sous cette forme. Il n’y a à cette régie aucune exception connue.
Les radicaux biatoniiques peuvent exister à l’état de libel lé avec une molécule formée de 2 atomes, comme aussi avec une molécule formée d’un seul atome.
C’est ainsi que les radicaux O S Se Te ont des molécules représentées par les symboles :
O" I S" i Se" ( Te" j
Ü" ( S" | Se" ) Te" J
tandis que les symboles Ifg" Gd" G4!!1" GMI6" représentent à la lois l'atome et la molécule du mercure, du cadmium, de l'éthylène et du propylène.On ne connaît de radical simple triatomique que le luire,
GMl5'" )
et de radicaux composés triatomiques que l'allyle j.le bi-
oxyde d azote Azô etlecacodyle jGHs)iAS*-j- 0,1 nt‘ P,M,t n,'n savoir
sur la constitution de la molécule du liore dont la densité de vapeur n’a pu être prise. Quant à l’allyle et au cacodyle leur molécule est double; mais, d'un autre côté, celle du bioxyde d'azote est simple.
Les radicaux tétratoiniques connus dont on peut prendre la densité à l’état de gaz ont un atome qui se confond avec la molécule.
Parmi les radicaux pcntatomiques connus, les uns ont une molécule formée de 2 atomes comme l’azote ; les autres une molécule formée de 4 atomes comme le phosphore et l'arsenic.
Enfin le seul radical hexatomique que l’on ait à l’état de liberté, la
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benzine (G8H°)IV a une formule qui corn spond à la foi» à la molécule libre de ce corps et au radical tel qu’il entre dans les combinaisons.
De tous ces faits il ressort : 1” que seuls les radicaux monoatomiques sont dans l'impossibilité d’exister à l’état de liberté sans se doubler;
2° Que les radicaux d’atomicité supérieure à 1 , sont les uns capables d’exister à l’état de liberté sans se doubler, tandis que les autres se doublent et même se quadruplent.
Si une hypothèse m’était permise, j'admettrais volontiers que tous ces derniers radicaux peuvent exister à l'état de molécule simple ou condensée, que seulement, pour les uns, l’état simple est le plus stable, tandis que pour les autres c’est l’état de condensation. Celte hypothèse ferait disparaître l’anomalie de radicaux d'une même atomicité se présentant à l’état libre avec des molécules différentes, comme cela a lieu pour l’oxygène et le mercure, l’azote et le phosphore.
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Il y a une trentaine d'années, M. Dumas, généralisant les faits jusqu’alors connus relativement à l’action que le chlore et le brome exercent sur les substances organiques, appliquait pour la première fois l’idée de type à la chimie.
lTn composé constituait à ses yeux un type moléculaire dans lequel un ou plusieurs atomes d’un corps pouvaient être remplacés par un ou plusieurs atomes d’un autre corps sans que le type fut
altéré. Ainsi :
L’acide acétique G*ll*ë4,
L’acide chloracétique G*1I5CIG4,
L’acide bichloracétique 6*ll*Cl*04,
Et l’acide trichloracétique G4IIC1304.
appartenaient, selon M. Dumas, au même type, bien que, dans les trois derniers, l’hydrogène de l’acide acétique eût été partiellement remplacé par du chlore.
Laurent, poursuivant la même étude, émit plus tard une idée démontrée fausse depuis; il admettait que les corps dérivés par substitution se rapprochent toujours de ceux dont ils dérivent par les plus grandes analogies de propriétés.
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Plus fard encore, M. Williamson fit remarquer que l'alcool GWA. déjà regardé alors comme un hydrate du radical élhyle G*H’, peu! être considéré comme dérivant d’une molécule d’eau par la substitution de l’éthyle à la moitié de l’hydrogène :
G*lls
Celait un pas nouveau que venait de faire l’idée de type. On n’exigeait plus, pour ranger deux corps dans un même type, qu’ils fussent semblables de propriétés, il sullisait qu’ils fussent susceptibles de subir des métamorphoses analogues.
Enfin Gerhard généralisa cette nouvelle manière de voir. Il rangea à côté les uns des autres des corps ayant des propriétés très-dissemblahles. Ce qui constitua, dès lors, un type chimique, ce fut un système général de réactions, rien de plus.
L’acide acétique, l’eau et l’alcool furent, d’après cette idée, rangés dans un même type.
Ces trois corps, en effet, subissent un ensemble de transformations analogues.
Ainsi l'acide acétique peut être privé de son oxygène et donner naissance à l’aldéhyde ; l’eau peut également perdre son oxygène en donnant de l’hydrogène libre; l’alcool enfin peut être désoxydé et fournir de I hydrnre d’éthyle.
Ces trois réactions sont analogues, comme l’indiquent les équations suivantes :
CWA
AGIDK ACÉTIQUE. OXYGÈNE.
G*IP
OXYGÈNE
G*ll*A
ALDÉHYDE.
Il (
HYDROGÈNE
G*IP i H j
HYDRURE b* ÉTHYLE.
De même : lorsqu'on traite les trois corps précédents par le perchlorure de phosphore, ils échangent leur oxygène contre une quan-
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tité équivalente fie chlore et se dédoublent en donnant un chlorure de chacun des deux radicaux qu’ils contiennent :
ACIDE ACÉTIQUE
■+■ pci5 = ici5» +
PKRCHLORUKt. OXY CHLORURE
AI.COOL
PCRCHLORURE OXYCHLORURE; CHLORURE AC DI
DE PHOSPHORE'. DR PHOHPHOIU. liVrHYl.E. CHLORHYDRIQUE.
En prenant le mot type dans cette acception on ne préjuge rien sur le groupement réel des atomes dans la molécule, on ne préjuge rien non plus sur les analogies «le propriétés que peuvent présenter les corps. On cherche uniquement à exprimer les réactions dune manière plus frappante et à rapprocher entre elles relies qui se ressemblent.
Si deux corps obéissent à deux systèmes différents de réaction, ils devront être considérés comme appartenant à deux types différents.
Si un corps obéissait à la fois aux deux systèmes de réactions qui caractérisent les deux types précédents, il appartiendrait à ces deux types à la fois. La forme que l’on donnerait à sa formule devrait être différente, selon qu'on voudrait le représenter subissant l’une ou l'autre de ces deux séries de réactions.
On connaît un corps qui porte le nom d’aldéhvde et qu’on formule gsjI’O )
généralement ^ | en le rapportant au même type que l’hydrogène. On indique ainsi que ce corps se comporte, dans un certain nombre de réactions, comme l’hydrogène, qu’il y a entre lui et un autre composé nommé acide acétique le même rapport qu’entre l’hydrogène et l'eau.
DE CARBONE. CARBONIQUE. CHLORHYDRIQUE
Cette réaction est analogue à celle qui a lieu lorsqu'on lait agir l'oxychlorure de carbone sur l'eau.
CARBONIQUE. CHLORHYDRIQUE. CRLOHHYDRIQUE .
Lorsqu'on voudra exprimer celte dernière réaction, l'aldéhyde
devra donc recevoir la formule ^ ( 0 qui la rapproche de l'eau.
Gerhardt, après avoir ainsi établi le sens définitif du mot type, reconnut que toutes les réactions peuvent être rapportées à quatre types principaux qui les contiennent toutes.
Ces quatre types sont :
I.£ TYPE HYDROGÈNE
Kn substituant des radicaux simples ou composés soit à un seul de ces deux atomes d'hydrogène, soit il tons les deux, on obtient les formules :
a. lies corps simples monoatomiques;
P. Des radicaux composés isolahles de même atomicité ;
y. De certains corps formés par l'union de deux radicaux monoatomiques différents, simples ou composés ;
S, Des radicaux simples ou composés, biatomiques, dont la molécule n’est formée que d'un seul atome ou d'un seul groupe en tenant lieu.
2” Le type acide ciiloiiiiymuque
On considère comme appartenant à ce typp tous les composés formés par la combinaison du chlore, du brome, de l'iode et du fluor.
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avec un radical monoatomique quelconque. 11 est logiquement inutile : on jieut le faire rentrer dans le type hydrogène en remplaçant seulement dans ce dernier nn atome d'hydrogène par un atome de chlore. On le conserve néanmoins parce qu'il est commode dans la pratique.
5“ Le type eau jj j O
Dans ce type se rangent les composés que l'oxygène, le soufre, le sélénium et le tellure peuvent former avec les divers radicaux monoatomiques, et une partie de ceux que ces mêmes corps forment avec les radicaux Diatomiques.
Par exemple, en y remplaçant un II par K (symbole du potassium), on a le composé J! j O, et en y remplaçant 211 par 2K, on a le
composé j! | O
Enfin, en substituant dans ces deux formules les symboles du soufre S, du sélénium Se et du tellure Te à celui de l'oxygène, on obtient les formules
Se,
Te
Se,
ïe,
de deux composés sulfurés, de deux composés séléniés et de deux composés telluriés du potassium.
4° Le ttpe ammoniaque 11 J Az
A ce type appartiennent les corps qui dérivent de l'ammoniaque ou des composés dans lesquels l'azote de l'ammoniaque a été remplacé par du phosphore, de l’arsenic, de l'antimoine ou du bismuth.
A l'aide des quatre types précédents on ne pourrait cependant représenter les formules et les réactions que d’un très-petit nombre des corps qui contiennent des radicaux polyatomiques. Pour remédier à cet inconvénient Gerhardt créa les types condensés qui ne sont que les quatre types précédents doublés, triplés, etc.
On a alors pour ces quatre types :
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1° Le type hydrogène simple ou condensé,
I IP
2“ Le type acide chlorhydrique simple ou condensé.
1 II'
1 II” 1
j Cl4
j Cl3
j ' ' " CI- (
ô° Le type eau
simple ou
condensé, 1 « H*
iU’ H4
4“ Le type ammoniaque simple ou condensé.
Az H4
, Az* H3
Az3 . . . . H"
Il I
II4 j
II"
Enfin on peut joindre à ces types les types condensés mixtes, formés par l'union d'une ou de plusieurs molécules d'eau avec une ou plusieurs molécules d'acide chlorhydrique, comme
II i
CI J
ci )
Les découvertes de ces dernières années ont beaucoup augmente l’importance de ces types condensés.
On leur a objecté, il est vrai, que des corps comme l'eau, I hydrogène ou l'ammoniaque condensés, n'existant pas, ne pouvaient servir de type.
Cette objection n'est pas fondée, les condensations moléculaires dont il s'agit ne peuvent avoir lieu que sous l'influence de radicaux polyatomiques. On ne conçoit pas, l'oxygène étant saturé dans l'eau, pourquoi l'eau se doublerait. On conçoit fort bien, au contraire, que si deux atomes d'hydrogène pris dans deux molécules d'eau différentes sont remplacés par un radical biatomique indivisible, les deux molécules d’eau se trouvent rivées en une seule comme l'expriment les formules qui suivent :
H 1 Il j
DEUX MOI-ÉCL LES n’F.AU
MOLÉCULE DOUBLE PROVENANT DE DEUX MOLE- CULE* D’EAU ROlinf.ES PAR LE RADICAL BIATO- TOMIQUK
SF.LS, ACIDES, BASES
Quelquefois on substitue à l'hydrogène de l'un de ces types un radical composé contenant lui-mème ce métalloïde. Pour distinguer l’hydrogène qui fait partie de ce radical de celui qui reste de la formule primitive, on est convenu de donner, dans tous les cas, à ce dernier le nom d'hydrogêne typique.
Si, dans la formule qui représente une molécule d'eau JJ j O, on
remplace un atome d’hydrogène par le radical éthyle G*H\ on obtient la formule de l’alcool
G*IO
ALCnOL.
Cette formule renferme un atome d’hydrogène typique.
Dans le type eau on donne également le nom d’oxygène typique à l'oxygène qui provient du type pour le distinguer de celui qui fait partie des radicaux introduits par voie de substitution. Ainsi la molécule de l’acide acétique.
ACIDE ACÉTIQUE
contient un seul atome d’oxygène typique. Le second atome d’oxygène fait partie du radical acétyle, lequel tient la place d’un des deux atomes d'hydrogène de l’eau.
Dans le type ammoniaque, enfin, on pourrait encore désigner sous le nom d’azote typique celui qui provient du type et le distinguer ainsi de l’azote qui se trouve quelquefois dans les radicaux substitués à l’hydrogène.
SELS, ACIDES, BASES
On dorme le nom de sels à tous les corps qui sont capables de subir un certain ordre de réactions que l’on appelle réactions salines.
Les réactions salines sont celles qui, dans le type acide chlorhydrique, donnent lieu soit à la substitution du chlore par un autre radical électro-négatif, soit à la substitution de 1 hydrogène par un autre radical électro-positif.
IX
Il résulte de cette définition que tous les composés binaires «lu chlore, du brome, de l'iode et du fluor, dans lesquels ces éléments sont électro-négatifs, sont des sels.
En outre on rencontre dans le type eau des métamorphoses analogues aux précédentes. Seulement le nombre de métamorphoses possibles étant ici bien plus considérable, toutes les réactions «pie l’on y observe sont loin d'étre des réactions salines.
Si, dans le type eau, nous supposons un atome d'hydrogène remplacé i>ar un radical R, le produit pourra éprouver des réactions de quatre ordres :
1“ L’oxygène du type pourra être remplacé par du soufre, du sélénium et du tellure, les radicaux R et II ne subissant aucune substitution ;
2“ Les substitutions porteront sur l'hydrogène typique et nullement sur l’oxygène et le radical R ;
3" Le radical R subira seul des substitutions ;
4° Tous les éléments qui constituent la molécule seront atteints en même temps et le type sera détruit ;
Ex. : Premier cas,
ALCOOL
Deuxième cas,
G*HSQ H
ACIDE ACÉTIQUE
Troisième cas,
HYDRATE DE ZINC
-+- PCI5 = PCl’U +
AGI ACÉTIQUE
Cl j + Cl
PER CHLORURE OXYCHLORURE ACIDE CHLORCRR
DR PHOSPHORE. DE PHOSPHORE. CHLORHYDRIQUE, d’aCÉTYIF.
On doit considérer seulement comme salines les réactions du deuxième on Ire.
Ainsi nous appelons réactions salines dans le type eau les réae-
SELS, ACIDES, HASES.
lions dans lesquelles l'hydrogène typique est remplacé par d’autres radicaux, l'oxygène et le radical déjà introduit en remplacement de l’autre atome d'hydrogène conservant entre eux un rapport invariable.
11 en résulte que, dans ces réactions, l'oxygène typique et le radical substitué à une partie de l’hydrogène forment un groupe qui se transporte de toutes pièces par voie de double décomposition. On peut, par conséquent, pour exprimer les substitutions de cet ordre, rapporter les corps qui les subissent, non plus au type eau, mais au type acide chlorhydrique, dans lequel le chlore serait remplacé par un groupe oxygéné. M. Cannizzaro donne à ce groupe oxygéné le nom de résidu halogéniquc des acides.
Ainsi, pour exprimer l’action que le potassium exerce sur l'acide acétique, on écrirait :
G4H3Os | ,. .. G41I5GS j
Il j + K ~ “ = K j
ACIDE CHLORHYDRIQUE. HYDRATE
DE POTASSE
CHLORURE DE POTASSIUM
G*ll3ô4 1
ACIDC ACtTlQUR.
HYDRATE DE POTAt-SE.
EAU
ACÉTATE DE POTASSE
On peut donc définir les sels des composés binômes formés d'un radical électro-positif et d'un radical électro-négatif (par électronégatifs on entend des radicaux analogues à l’oxygène, au soufre, an chlore, etc.; et par électro-positifs des radicaux analogues au potassium, au sodium, etc.)
Cette définition néanmoins, et c’est là le point le plus important à observer, ne signifie pas qu'on suppose ces corps réellement formés de deux radicaux ayant une existence propre. Elle signifie que, dans les réactions dites salines, il se forme des produits nouveaux dans lesquels ces radicaux se transportent. Ainsi, dans l’exemple cité plus haut, on ne prétend pas que l'acide acétique soit
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formé par la réunion de l’hydrogène et du groupe Cdl'O*. On entend dire seulement que, sous l'influence de l’hydrate de potasse, ret acide donne deux nouveaux produits, dans l'un desquels entre un des atomes d’hydrogène qu'il contenait, tandis que, dans l’autre, on retrouve intact le groupe C.-1P4*. Eu un mot cette définition du sel définit un ordre de réactions, rien de plus. Le mot sel ne désigne plus, comme autrefois, des corps ayant une certaine constitution particulière, il désigne des corps jouissant de certaines propriétés. Cela est si vrai, que des composés qui jouent le rôle de sels dans certaines réactions, jouent un rôle tout différent dans d'autres; |>ar exemple, l'acide acétique donne lieuà une double décomposition saline lorsqu’on le traite par l'hydrate de potasse, et à une réaction tout à fait d'un autre ordre lorsqu'on le traite par le perchlorure de phosphore. Cet acide devra donc être considéré ou non comme un sel, selon qu’on voudra exprimer la première de ces réactions ou la seconde.
Il est inutile d’ajouter qu'en désignant le type acide chlorhydrique comme capable de représenter toutes les réactions salines, on entend parler aussi bien des types condensés
II1 I IP
CP ( CP "" Cl" i
que du tvpe simple >. Le corps appelé sulfate de potasse , ■
est un vrai sel et se rapporte au type double ^ J
Parmi les sels il en est dont l’hydrogène forme la totalité du radical électro-positif; on leur donne le nom d'acides.
lien est d’autres dont le radical électro-négatif est constitué par le groupe oxygéné H 4 (résidu de l’eau); on les désigne sous le nom de bases.
Les acides et les hases jouissent de certaines propriétés importantes :
1° Ils font entre eux la double décomposition, le radical électropositif de la base prend la place de l’hydrogène de l’acide, el re dernier s’unit au groupe H4 de la base pour former de l’eau.
G4H:,4S 1 K I _ Il i
H ) + HO
Acmr AcfTiQür. hvdbate db potimk. kaü.
CSH'4* )
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ATOMICITÉ DES ACIDES ET DES IIASES.
2° Les acides solubles ont une saveur aigre et jouissent de la propriété de rougir la teinture bleue de tournesol. Les bases, au contraire, ramènent au bleu le tournesol rougi par un acide. L'action des acides et des bases sur le tournesol s'explique comme il suit •
Le tournesol contient un sel bleu organique connu sous le nom de lithmate de chaux. Lorsque, dans ce corps, on substitue un élément électro-positif au calcium, la couleur bleue du composé persiste, à moins toutefois que l'élément substitué ne soit l'hydrogène. Dans ce dernier cas, le sel coloré, qui prend alors le nom d’acide lithmique, devient rouge.
Or le groupe négatif qui, dans le lithmate de chaux, est combiné au calcium, est très-peu énergique ; il est, par suite, très-apte à être déplacé par le radical électro-négatif contenu dans les autres acides, même les plus faibles. Dès lors le tournesol vire au rouge sous l'influence de ces derniers corps.
Au contraire, si l'on fait agir une base sur le tournesol rougi, c'est-à-dire sur l'acide litlmiique, il se forme un lithmate métallique qui est bleu et le tournesol reprend sa couleur première.
Lorsqu'un acide appartient à un type condensé et contient plusieurs atonies d'hydrogène typique, on le dit polyatomique. Le degré de son atomicité est déterminé par le nombre d’atomes d’hydrogène typique qu'il renferme.
L’acide acétique ^ > est monoatomique, l'acide sulfurique
sa*"i Pô*'")
ljs | biatomique, l’acide phosphorique ^ j triatomique, etc.
line base est dite polyatomique lorsqu’elle renferme plusieurs fois le groupe HO. Le nombre des molécules de ce groupe qui se trouvent dans la base en détermine le degré d’atomicité. L’hydrate K )
de potassium ^ > est monoatomique, l'hydrate de baryum
biatomique, etc.
Ces dénominations sont évidemment mauvaises. Nous avons vu, en effet, que les mots mono, bi, tri. ..atomique ont une tout autre signification. Il vaudrait mieux, comme l’a conseillé M. Rogoiskv, appeler les acides et les bases mono, bi, tri... hydriques pour exprimer combien d’atomes d'hydrogène typique, ou combien de molécules du groupe IIQ ces corps contiennent. Cependant les mois mono.
Ha" 1
HO)* J
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bi, tri. ..atomique ayant prévalu, nous devons nous conformer l'usage, en avertissant toutefois qu'il est fort important de ne pas confondre les deux acceptions attribuées au mot atomicité. Celte confusion est d'ailleurs facile à éviter, puisque l'une des acceptions de ce mot s'applique uniquement aux radicaux, tandis <juo l'autre s’applique aux molécules qui renferment de l'hydrogène typique.
Dans un acide polyatomique on peut remplacer l'hydrogène typique en totalité ou en partie par un radical positif. Quand l'hydrogène est remplacé en totalité, les sels sont dit neutres, parce qu'ils ne possèdent plus aucune des propriétés de l'acide.
Lorsque l'hydrogène n'est remplacé que partiellement , les sels qui se forment conservent encore des propriétés acides, et on les nomme par cette raison sels acides.
Ainsi, dans l’acide sulfurique ^ j on peut substituer un atome
d’un métal à un atome d’hydrogène ou deux atomes d'un métal aux deux atomes d’hydrogène.
SG‘"
Le sel que l’on obtient dans le premier cas K ! est un sel
SG
acide, et celui qu'on obtient dans le second cas > est un sel
neutre.
Quel que soit le nombre d'atomes d'hydrogène typique que contient un acide, cet acide ne peut jamais donner, avec un même métal, qu’un seul sel neutre, taudis que le nombre de sels acides qu'il peut former est égal au nombre qui exprime son atomicité moins un.
Les bases peuvent aussi, dans les doubles décompositions, subir le remplacement de la totalité ou d’une partie des groupes OH qu’elles renferment par les résidus halogéniques des acides. Les sels qui en résultent sont neutres lorsque la totalité des groupes OH a été remplacée ; lorsqu’au contraire la substitution n’a jtorté que sur une partie de ce radical, les sels formés conservent des propriétés basiques et sont, par cette raison, appelés sels basiques.
Ainsi, dans l’hydrate de baryum ' ,, > on peut remplacer les
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deux groupes Oïl par le résidu halogénique de l’acide acétique (G*H3G*)* I
G*n3G*; le composé ' ' j qui résulte de cette réaction est un
sel neutre. Mais on peut aussi ne substituer le résidu G*H3G* qu'à
un seul des groupes GH, et l’on a alors le sel basique G*H3G \
Sa' )
Lorsque les divers atomes d’hydrogène typique des acides polyatomiques ou les divers groupes HG des bases polyatomiques sont remplacés par des métaux différents ou par des radicaux acides différents, les sels qui proviennent de ces substitutions portent le nom de sels doubles.
Le sulfate de potasse et de soude SG*’1 j ^ est un sel double,
il en serait de même du corps qui aurait pour formule
AzG3
Pb"
G*ll3G*
K CÊT0A70TATK DE PLOHD (HYPOTHÉTIQUE).
Certains sels acides ou basiques, soumis à l’influence de la chaleur, perdent de l’eau et donnent naissance à de nouveaux sels que l’on nommait jadis sels acides, anhydres ou anhydro-sels. Ainsi le SG*" j
sulfate acide de soude Na > lorsqu'on le chauffe, perd de l’eau, et
S3Û'B 1 donne, le sel v >
Na* )
Ces composés, comme cela ressort nettement des découvertes faites en chimie organique par M. Wurtz et par M. Lourenço, sont en réalité des sels neutres dérivés de bases ou d’acides particuliers différents de ceux qui avaient donné naissance aux sels primitifs.
Le composé
par exemple, dérive de l’acide
J^g j, J/M» V UV. IHUUV
Certains acides ont cette propriété remarquable que tous leurs atomes d’hydrogène typique ne peuvent pas être remplacés par des métaux positifs. On dit alors que leur basicité est moindre que leur atomicité, et le nombre qui exprime leur basicité est celui de leur hydrogène rcmplaçable.
L'acide lactiipir
renferme «leux atomes d'hydrogène
typique, il est donc biatoinique. Mais un seul «le ces hydrogènes est remplaçable parun mêlai |K)siti f. Cet acide est donc monobasique.
Lorsqu'au contraire la totalité de l'hydrogène typique d'un acide est remplaçable par des métaux positifs, on dit que sa basicité égale son atomicité.
L'analogie fait prévoir des bases polyatomiques dont tous les groupes IIU ne seraient pas remplaçables par des radicaux acides. On dirait alors que leur acidité est moindre «pie leur atomicité.
IV 'I
Une base ...... , dans laquelle 2(110) seulement ]>ourraient «Hre rem-
placés par des radicaux négatifs, serait triatomique et biaeide.
Lorsque les sels réagissent les uns sur les autres, ils donnent lieu à de doubles décompositions que l’on peut généralement prévoir en s'appuyant sur deux lois que nous allons exposer et dont la découverte est due à Berthollet.
Lois de Berthollet. Lorsqu'on fait réagir deux sels par l'intermède d’un dissolvant, si, par mie double décomposition, il peut se produire un sel nouveau moins soluble que ceux qu'on a mélangés, ce sel se forme.
Lorsqu’on chauffe ensemble deux sels par voie sèche, si, par une double décomposition, il peut se produire un sel nouveau plus volatil que les sels précédemment mélangés, ce sel se forme.
Exemple : Mêle-t-on une solution de chlorure de baryum ‘ J
avec une solution de sulfate de zinc
comme une double
décomposition entre ces corps peut produire du sulfate de baryte et du chlorure de zinc selon l'équation :
Ba" « Sô‘" i — Zn” | SO** 1
Cl* ) + Zn" j Cl* j + Ba’ j
CHLORURE DE BARYUM*
CHLORURE DE ZINC
«ULFATH DF. DARTTK.
et comme, de plus, le sulfate de baryte est insoluble, la double décomposition a lieu.
De même si l'on chauffait du sulfate d'ammoniaque avec du chlorure de baryum, il se produirait du sulfate de baryte et du chlorure
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d’ammonium, à cause de la volatilité île ce dernier «sel et selon l’équation :
SQ*" l Ba" ( _ S4*' 1 /AzlI* l\
(Azll*)Jj ' CIM ~ Ba") ' Clij
«ULFATE d'AMMOHIAQUE. CIIIORURF. DE BUU'M. fcUI.FATK DE BVRYTF. CHLORURE
B'iivomoi.
Voici comment s’expliquent ces lois.
Toutes les fois que deux sels sont mis en présence et quelle que soit leur solubilité ou leur volatilité, une double décomposition a lieu et il se fait un partage entre les radicaux négatifs et les
sa*" i
radicaux positifs. Ainsi fait-on réagir du sulfate de soude v ■
il il" *
sur duchlortirede potassium ^ j, ilse produit un mélange de ces deux sels avec du sulfate de potasse’**^ j et du chlorure de sodium ^,‘J J
SU LF A I K CHI.OIIURK SULFATE. SULFATE CHLORURE CHLORURE
OF. SOU R F. DE POTASSIUM. DEPOTASSE. DR SOUDE. DF. POTASSIUM. DE SODIUM.
Si alors tous les sels sont solubles, les uns et les autres restent en dissolution, et à moins fine les produits nouveaux n’aient des couleurs différentes des produits primitifs, l’opérateur ne s’aperçoit de rien. Il en est de même si l’on opère par voie sèche et que tous les sels soient fixes. Mais si l’un des sels est insoluble ou volatil , il se dépose ou s’évapore, et l’équilibre se trouve rompu, puisqu’un des termes qui devait servir à le constituer fait défaut. l’n second partage s'opère entre les éléments qui restent, la nouvelle quantité du sel insoluble ou volatil s'élimine à son tour. Un troisième partage succède au second et les phénomènes se continuent ainsi jusqu’à ce que la totalité des radicaux qui, par leur union, pouvaient former un sel insoluble ou volatil, soient éliminés. <
Selon M. Malnguti, lorsqu'il se fait ainsi un partage entre des sels divers, il ne se forme point des quantités équivalentes de chacun d’eux. Les quantités des sels qui se forment paraissent être directement proportionnelles à l’énergie avec laquelle leurs éléments sont capables d’entrer en combinaison.
Si l’on a, par exemple, deux sels, dont l'un soit fonné par l'union
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du radical électro-positif A avec le radical électro-négatif B, et l’autre par la combinaison du radical électro-négatif B avec un autre radical électro-positif A\ l’énergie avec laquelle le radical A est susceptible de s'unir au .radical B étant à celle du radical A' comme 3:2, les quantités de A-+-B et de A'+B qui prendront naissance seront également entre elles comme 3:2.
Supposons maintenant que l’on mêle 100 molécules d’acétate de
barjte^sjjs^a j et 100 molécules d’azotate neutre de plomb
Pb"(AzG3)s. On verra par l’expérience qu’une double décomposition s’effectue entre 77 molécules de chacun de ces sels. Ce nombre 77, qui exprime la quantité moléculaire des deux sels qui se décomposent réciproquement, se nomme coefficient de décomposition du couple salin.
Si l’on renverse l’opération précédente, c’est-à-dire si l’on mêle
Ba"
100 molécules d’azotate de baryte
tate de plomb
Pb"
(AzG3)*
et 1 00 molécules d’acé-
, 22 molécules de chaque espèce subiront
(CÏH3G4)S ,
seulement la double décomposition. Ce chiffre 22 sera le coefficient de décomposition du nouveau couple salin. Comme ajoute au précédent, il donne sensiblement 100. On en conclut que, quel que soit le couple mis en réaction , le mélange contient des proportions invariables des sels qui proviennent de l’échange réciproque des radicaux. On exprime ce fait comme il suit :
Les coefficients représentant les quantités de sels décomposés dans deux couples salins contenant les mêmes radicaux groupés en ordre inverse, sont complémentaires.
Action de l’électricité *ur le* »el». Lorsqu'un courant électrique est assez puissant pour décomposer un sel, l’élément électro-positif se rend au pôle négatif et le groupe négatif se rend au pôle positif.
Soumet-on à l’action d'un courant le sulfate de cuivre SG^Ou", le cuivre métallique se dépose au pôle négatif, tandis qu’il arrive au pôle positif de l’oxvgéne qui se dégage, et de l’anhydride sulfurique SG3, lequel, en se combinant à l’eau, fournit l’acide sulfurique SG‘*II4.
Dans le cas des sels de potassium ou de sodium, le fait est plus difficile à constater, le métal mis en liberté décomposant
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l'eau en donnant de l'hydrate de potasse K1IQ et de l'hydrogène
libre. Ainsi, lorsqu'on décompose le sulfate dépotasse j, on
trouve au pôle positif de l’oxygène et de l'acide sulfurique, comme dans le cas précédent, mais au pôle négatif on recueille, au lit u du métal, de l'hydrate de potasse et de l'hydrogène.
Les anciens chimistes attribuaient l’oxygène et l'hydrogène dégagés dans cette réaction à la décomposition de l’eau. Quant au sel, ils le supposaient décomposé par la pile en anhydride sulfurique SU1 et oxyde de potassium K-4, corps qui, en s'unissant à l’eau, au* raient ensuite fourni l’acide sulfurique hydraté et l’hydrate de jetasse.
L’expérience suivante a condamné cette interprétation et démontré que les faits se passent comme nous l'avons indiqué d'abord.
On place une dissolution concentrée de sulfate de potasse ■
sur le mercure, et l'on fait traverser le liquide par un fort courant, en ayant soin que le fil négatif plonge dans le mercure, la1 potassium devenu libre se combine alors à ce dernier métal, et l'amalgame formé étant plus diltirilement attaquable par l'eau que le potassium pur, on peut, après quelque temps, recueillir une certaine quantité de ce corps en évaporant le mercure.
Le phénomène est donc le même que celui qui se produit avec h' sulfate de cuivre, et la différence apparentedu résultat lient uniquement à l’action secondaire que le métal alcalin exerce sur l'eau.
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La nomenclature chimique a été créée à la tin du siècle dernier. Le premier plan en fut proposé par Guyton de Morveau, et la nomenclature définitive fut arrêtée par une commission dont Lavoisier faisait partie.
La nomenclature ayant pris naissance a une époque où la chimie organique était presque entièrement à faire, ne s'applique qu'aux compo.-és minéraux; ou plutôt, si elle s’applique aux combinaisons que forment les radicaux organiques, le nom de ces radicaux reste entièrement arbitraire.
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La nomeiielature 11’expritne même pas en chimie minérale tout ce que l’on serait eu droit d'attendre d'elle. Un grand nombre de laits découverts depuis sa création sont venus la rendre incomplète.
Nous l’exposerons ici telle qu’elle est en mettant, autant que possible, notre exposition en harmonie avec, les théories que la majorité des chimistes professent aujourd'hui sur la constitution des corps.
IVoini» «le» cor j>» simple*. Le nom des corps simples est absolument arbitraire. On choisit généralement, jKjur désigner ces corps, des mots qui rappellent quelques-unes de leurs propriétés, brome vient du grec mauvaise odeur; iodedeîwiîi;, violet,
à cause de la belle couleur violette de la vapeur de ce métalloïde.
A l'aide des noms des corps simples on forme ensuite ceux des divers composés.
IVom» «le» composé* binaire». 1" Règle générale. On termine par la désinence ure le nom du corps électro-uégali! de la combinaison et on le fait suivre du nom du corps électro-positif. Ainsi un composé de chlore et de fer se nomme chlorure de fer, un composé de soufre et do cuivre, sulfure de cuivre, etc.
A cette première règle, qui permet de connaître la composition qualitative d’un corps à la seule inspection de son nom, s’en joint une autre qui a pour but d’en faire connaître aussi la composition quantitative.
Si l’élément électro-négatif est monoatomique, on fait précéder le nom générique du composé des syllabes mono, bi, tri, tetra, sesqui, etc.; mono, si, pour un atome électroqiositif, le composé contient un seul atome électro-négatif; bi, s'il en contient deux ; tri, s'il en contient trois; tetra, s'il en contient quatre; sesqui, s’il en contient trois jiour deux du corps électro-|»osilif(*).
Ainsi le composé KG se nomme monochlorure ou simplement chlorure de jwtassium ; le composé Hg"CI<, bichloiure de mercure; le composé Au"Cl5, trichlorurc d’or; le composé CCI4, tétrachlorure de carbone, etc.
Si le corps électro-négatif est bialomique, on met encore avant le nom générique du composé les syllabes mono, bi, tri, tetra, ses-
(*) Depuis l'adoption des nouveaux poids atomiques, il u'existe plus aucune formule de ce dernier genre, les corps que l'on croyait répondre à «le telles formules ayant été reconnus posséder une autre constitution
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qui, etc. La syllabe mono s'emploie alors quand le composé contient un seul atome du corps clectro-iiégatif, soit pour un du corps électropositif, si celui-ci a une atomicité paire, soit pour deux, s’il a une atomicité impaire; la syllabe bi quand le composé renferme deux atomes du corps électro-négatif pour un du corps électro-positif, si celui-ci a une atomicité paire, ou pour deux s'il a une. atomicité impaire, etc.
La syllabe sesqui s'applique à des corps dans lesquels, pour deux atomes positifs d'une atomicité paire, ou pour un nombre double d'atomes positifs d’une atomicité impaire, il y a trois atomes négatifs.
Enfin, si pour un seul atome négatif il y a plus d'un ou de deux atomes, positifs suivant l'atomicité, on doit faire précéder le nom du composé de la désinence sous.
Ex-: KaS se nomme monosulfure de potassium;
Naa&a — bisulfure de sodium ;
NVS5 — trisulfure de sodium ;
De même, Ba"S est du monosulfure de baryum;
Ga"S4 — du bisulfure de calcium ;
Ee-S-’ — du sesquisulfure de fer;
Hg4S — du sous-sulfure de mercure.
(Juelle que soit l’atomicité des éléments qui entrent dans un composé binaire, on en fait précéder le nom générique de la syllabe per ou hyper, pour indiquer qu'il est, de toutes les combinaisons que peuvent former ses deux composants, celle qui contient la plus forte proportion de l’élément négatif. Ainsi le composé L'cCl6 se nomme perchlorure de 1er; le composé k-S\ persulfure de potassium.
Lorsque le corps électro-négatif a une atomicité supérieure à deux, on n'en indique plus les quantités.
2° Première exception. Elle porte sur les composés hydrogénés. Trois cas peuvent se présenter : tantôt ces composés sont fortement acides, tantôt ils sont neutres, tantôt ils sont d'une acidité faible.
Lorsqu'ils sont fortement acides, on les appelle acides et l'on fait suivre ce mot du nom du corps électro-négatif de la combinaison terminée par la désinence hydrique.
Le composé HCI est de l’acide chlorhydrique ;
Le composé HHr... de l'acide bromhydriquc.t.
GO
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Lorsqu'ils sont neutres, on déduit ordinairement leur nom de la règle générale; pourtant, on petit encore les dénommer en ajoutant au mot hydrogène le nom du corps négatif terminé en é, et devenu adjectif; on peut, par exemple, nommer à volonté le corps Gll*, carbure d'hydrogène ou hydrogène carboné.
Lorsqu'ils sont faiblement acides, on peut leur appliquer soit un nom obtenu à l'aide de cette dernière règle, soit un nom obtenu à l’aide de la règle desti née à ceux qui sont très-acides ; H*S se nomme aride sulfhydrique ou hydrogène sulfuré.
5° Deuxième exception. La deuxième exception s'applique aux combinaisons des métaux entre eux. Ces combinaisons se nomment alliages. On dit : alliage de fer et de cuivre, alliage de zinc et de plomb. Les alliages dans lesquels entre du mercure se nomment amalgames. Un alliage de mercure et d'argent s’appelle amalgame d'argent.
4* Troisième exception. La troisième exception, de beaucoup la plus importante, s'applique aux composés oxygénés.
Lorsqu’un composé oxygéné est susceptible, en réagissant sur les éléments de l'eau, de donner un acide, on le nomme anhydride, et l'on fait suivre ce mot du nom de l'acide auquel il peut donner naissance, nom dont nous verrons plus loin le mode de formation. Ainsi le composé de phosphore et d’oxygène P*0'i se nomme anhydride phosphorique, parce que, en réagissant sur l'eau, il produit de l’acide phosphorique.
Lorsque le composé oxygéné ne réagit pas sur l'eau, mais réagit sur les bases pour former des sels, on forme encore son nom comme dans le cas précédent. A cet effet, on fait suivre le mot anhydride du no n de l'acide hypothétique qu'on obtiendrait en remplaçant par de l'hydrogène les métaux des sels auxquels ce composé binaire donne naissance.
Le carbone et l'oxygène par exemple, forment un composé GCM, lequel, en réagissant sur les bases, donne des sels dont la formule est GtPM'^M' étant un métal monoatomique.
L'acide que l’on obtiendrait en substituant II1 à M'* dans cette formule serait GG’.H4. S'il pouvait exister, son nom, déduit des règles qui seront exposées plus loin, serait acide carbonique. Le composé GOs prendra donc le nom d'anhydride carbonique.
Souvent, ru lieu de désigner les corps qui précèdent connue
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nous venons de le dire, on les nomme acides anhydres. Au lit u d'anhydride pliosphorique et d'anhydride carbonique, on peut dire acide phosphoriqnc anhydre, acide carbonique anhydre. Les premiers de ces noms doivent cependant être préférés, parce qu’ils sont mieux en harmonie avec les idées modernes. Les composés binaires, en effet, ne peuvent être des acides à moins qu’ils ne contiennent de l'hydrogène.
Lorsque les composés binaires oxygénés ne peuvent ni réagir sur l'eau pour former des acides, ni réagir sur les bases pour former des sels, on les appelle oxydes et l’on met à la suite de ce mot la particule de, suivit* elle-même du nom du corps simple combiné à l’oxygène. Le composé d’oxygène et de potassium K*U se nomme oxyde de potassium.
Comme un même corps simple peut former plusieurs composés binaires avec l’oxygène, on est convenu, pour les distinguer entre eux, défaire précéder le mot oxyde des désinences mono, bi, Iri, sesqui , sous. Ces désinences marquent entre l’oxygène et le corps auquel il est uni le même rapport qu’entre les corps électro-négatifs biatomiques et les corps électro-positifs en général, rapport que nous avons indiqué plus haut.
Ainsi les composés K'iQ,Cu"0, Hg"0 se nommeront protoxydes de potassium, de cuivre, de mercure.
Les composés Mn''Q4, Ba"Oi si* nommeront bioxydes de manganèse, de baryum.
. . Au'" 1
Le compose Au„, j
Os sera du trioxyde d’or;
Le composé ¥e4vlô3 sera du sesquioxyde de fer;
Le composé Hg*"Q sera du sous-oxyde de mercure.
Quelquefois, pour désigner l’oxyde le plus oxygéné que puisse produire un corps sans donner un anhydride acide, on se sert du mot peroxyde. Dans le second des exemples précédents, on pourra dire à volonté bioxyde ou peroxyde de manganèse, bioxyde ou peroxyde de baryum. L’expérience montre, en effet, que BaQ4 est la limite d’oxygénation du baryum, et que MnQ4 est le composé de manganèse qui contient le plus d’oxygène sans être un anhydride acide.
5" Quatrième exception. Parmi les corps dont la nomenclature obéit aux règles ordinaires, se trouvent les composés binaires lor-
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mes par le soufre, le sélénium cl le tellure. Quelques-uns de ces derniers présentent vis-à-vis de certains acides sulfurés, séléuiés ou telluriés. les mêmes rapports que les anhydrides oxygénés visà-vis des acides qui en dérivent. On devrait alors nommer à volonté ces corps d’après les règles générales, ou bien en faisant suivre le mot anhydrosulfide du nom des acides auxquels ils correspondent . lx* corps CS* différant de l'acide sulfocarUxiique CS'II* par II 'S, comme l'anhydride carbonique CO* diffère de l'acide carbonique hypothétique Cô:,ll* par 11*0, pourrait être nommé bisulfure ch* carbone ou anhydrosulfide sulfocarbouique.
Composé» ternaire*. Tous les composés ternaires dont la nomenclature obéit à des lois sont des sels qui, tantôt sont oxygénés et tantôt ne le sont pas. Les règles sont différentes dans ces deux cas.
1° Les sels sont oxygéxés. On leur donne un nom générique commun à tous ceux qui contiennent le même grou|ie électro-négatif, et un nom spécitique pour distinguer entre elles les diverses espèces d'un même genre.
Formation du nom de genre. On remplace la dernière syllalx* du nom du corps simple qui, dans le groupe éle.tro -négatif, est uni à l'oxygène par la terminaison ale ou ite.
Lorsque deux genres de sels ne différent entre eux que par la quantité d’oxygène, on réserve la désinence ale au genre le plus oxygéné, et la désinence ite au genre le moins oxygéné.
Souvent les genres de sels qui ne différent que par la quantité d'oxygène dépassent le nombre de deux. On forme alors le nom générique de ceux dont le groupe électro-négatif contient plus d'oxygène que celui des genres en ite, et moins que celui des genres en ale en mettant la désinence hypo avant le nom en ale.
On met de même la désinence hypo avant le nom en ite pour indiquer un genre de sels moins oxygéné que celui auquel répond ce nom.
Enfin, pour indiquer un genre de sels plus oxygéné que celui qui reçoit le nom en ale, on fait précéder ce dernier de la désinence per ou hyper.
Ainsi, il existe toute une classe de sels dont le groupe électronégatif est constitué par du chlore et de l'oxygène. Hans cette classe se trouvent cinq genres, ce sont :
Le genre hypochlorite CIO— IV,
NOMENCLATURE
Le genre chlorite CIO*— R',
Le genre hypochlorate ( ee genre ne peut pas exister; nous le supposons pour l’intelligence des règles de la nomenclature). Cl*05 — R'
Le genre chlorate CIO'— H',
Le genre perchlorate CIO1— II'.
Comme on le voit le genre hypo.ldoritc est le moins oxygéné de. tous et la quantité d’oxygène augmente successivement dans les genres suivants auxquels correspondent les noms chlorile, hyjwchlorate, chlorate et perchlorate.
Formation du nom spécifique. Le nom spécifique n’est autre que celui du corps simple ou du radical électro— positif. Ainsi, en reprenant un des exemples précédents :
Si, dans le genre chlorate, on met au lieu de R' un radical déterminé comme le potassium, le sodium, l’argent, on aura ;
Le chlorate de potassium CIO', k,
Le chlorate de sodium CIO5. Na,
Le chlorate d’argent CIO5. Ag.
Il peut arriver qu’un même radical électro-positif fasse deux espèces différentes de sels avec un seul et même groupe négatif. Dans ce cas, pour distinguer entre elles les deux espèces, on ajoute au nom spécifique les mots: au maximum, ou. au minimum. Les sels au maximum sont ceux dans lesquels le groupe négatif entre pour la plus forte proportion, et les sels au minimum ceux dans lesquels il entre pour la plus faible proportion.
Par exemple, on connaît deux sulfates de fer ;
Le sulfate au maximum. k’e*(SO*)5,
Et le sulfate au minimum EeSO*.
2" Les sels ne sont pas oxïgésés. Si les sels contiennent, dans le groupe négatif du soufre, du sélénium et du tellure, leur nom se fait comme s’ils étaient oxygénés, seulement on fait précéder le nom générique des désinences, mlfo, sélénio ou tellurio pour indiquer quel est le corps qui remplace l’oxygène. Le genre salin GTT' R* se nommant carbonate, le genre GS5R* se nommera sulfocarbonate.
§i les sels ne contiennent ni oxygène ni soufre, ni sélénium ni tellure, deux cas peuvent se présenter : dans le premier, il y a deux éléments positifs pour un seul négatif; dans le second, c’est l’inverse.
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Lorsque l’élément négatif est unique, on termine son nom en ure et on le fait suivre du mot double, à la suite duquel on place
les noms des deux corps positifs. Ainsi le corps
chlorure double d'argent et de sodium.
Si, au contraire, le corps contient un seul élément positif pour deux négatifs, on termine le nom de l'un de ces derniers ono, on y joint le nom de l’autre terminé en ure, et l’on achève par le
se nomme
nom de l’élément positif; le corps
Hg"
se nomme elilnro-iodure
de mercure.
Lorsque les sels sont sulfurés, séléniés ou telluriés, on peut encore adopter des noms tirés des règles précédentes. Le sel C.S'K1, par exemple, pourra être appelé sulfure double de potassium et de carbone, tout aussi bien que sulfocarbonale de potassium. La dernière de ces dénominations est cependant préférable et finira par être seule usitée.
3“ Acides bases. Les sels qui ne contiennent que de l’hydrogène pour éléinent-électro-négatif sont appelés acides. On les dénomme en faisant suivre ce dernier mot du nom générique des sels qui leur correspondent, après avoir changé la terminaison ale en ique et la terminaison ile en eux.
L’acide qui correspond aux chlorates est l'acide chlorique ;
L'acide qui correspond aux chlorites est l’acide chloreux ;
L'acide qui correspond aux sulfocarbonates est l’acide sulfocnrbonique, etc.
Lorsque le groupe 110 constitue l’élément électro-négatif d’un sel. ce sel est une base, on lui donne alors le nom générique hydrate, et on fait le nom spécifique comme dans les autres cas. Le composé KIIO doit être nommé, d’après cela, hydrate de potassium (ou comme on dit encore par ancienne habitude, hydrate de potasse).
Composés quartcnalreH. Les composés quaternaires sont des sels qui contiennent tantôt un seul groupe négatif pour deux radicaux positifs, tantôt un seul radical positif pour deux radicaux négatifs, tantôt enfin un seul radical négatif ternaire et un seul radical positif.
1° Il y a un seul radical négatif et deux radicaux positifs.
NOMENCLATURE
Oj
Si, parmi les radicaux positifs ne se trouve pas l'hydrogène, le nom du sel se forme comme à l'ordinaire, seulement on lait suivre le nom générique de l'épithète double , suivie elle-même des deux noms spéciliques. Le corps SU4', K. Na, par exemple, se nomme sulfate double de potassium et de sodium (ou de potasse et de soude).
L’hydrogène existe-t-il encore au nombre des éléments positifs, on a un sel acide; on fait alors suivre le nom générique du mot acide ou on le fait précéder de la désinence bi.
Ainsi l’on connaît deux sulfates de potasse, l’un neutre SU4", K*; l'autre acide SU*", KH. Ce dernier se nomme sulfate acide ou bisulfate de potasse. Quand le sel acide contient plusieurs atomes d'hydrogène, on en indique le nombre par les syllabes mono, bi, tri, létra qu’on met avant le mot acide.
2 ° Il y a un seul radical positif cl deux radicaux négatifs. Si, parmi les radicaux négatifs ne ligure pas le grou|>e 110, on termine le nom de l'un d'eux par la lettre o, et l'on y joint le nom du second terminé en a te ou en ite, puis on achève comme à l'ordinaire.
Le composé Az0\C103,Pb" se nommerait azoto-chlorate ou chloroazotate de plomb.
Quand le groupe 110 figure au nombre des radicaux négatifs, on dénomme le sel comme s’il ne contenait que l'autre radical négatif, et l’on fait suivre le nom générique du mot basique, ou on le fait précéder de la désinence sous.
Ainsi l'on connaît deux azotates de Bismuth, l'un neutre (Az0s)3Bi"', et l'autre basique (Az0s)(II0)4Bi"'. Ce dernier se nomme azotate basique ou sous-azotate de Bismuth.
Le sel contient-il plusieurs molécules du groupe 110, on fait précéder le mot basique des syllabes mono, bi, tri, tetra, qui en font connaître le nombre.
7>° Il y a un seul radical positif et un seul radical négatif ternaire. Le nom générique se fait comme d'habitude, toutefois on le fait précéder par certaines désinences. Ces désinences indiquent la naturedes corps qui font partie du groupe négatif et qui sont autres que l’élément auquel est donné la terminaison ate. Ainsi l'on appellerait bioxysulfocarbonatc de potassium le sel qui aurait pour formule C0*S,K*.
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nomenclature de res composés suit les mêmes régies que celle «les composés quaternaires. Il est inutile d'v revenir, nous citerons seulement quelques exemples :
Le phosphate PO*",Na,K,Li prendrait le nom de phosphate de potassium, de sodium et de lithium (ou, comme on dit à tort de potasse, de soude et de lithiue) , le composé PU4". SU*", \zO\Kc* serait du phospho-snlfo-azotate de fer.
Le sel (GSOSe)"K* serait du sulfo.ryseVniocarboualc de potassium, etc.
SOLI BILITÉ
Certains corps solides jouissent de la propriété de passer à l’état liquide lorsqu'on les mêle avec d'autres corps qui affectent déjà cet état, et de rester intimement» mélangés avec ces dernières sul>stances. On dit alors que ces corps sont solubles dans ces liquides et la propriété qu'ils possèdent est dite solubilité.
Les exemples de solubilité abondent. Le sucre est soluble dans l'eau, la graisse est soluble dans l’essence de térébenthine.
Lorsqu'un corps se dissout dans un liquide on observe tantôt un accroissement, tantôt un abaissement de température. 11 pourrait arriver aussi que la température ne variât pas.
Ces phénomènes s'expliquent ainsi :
Tout corps qui passe de l’état solide à l’état liquide absorbe une certaine quantilé de chaleur, et abaisse, par conséquent, la température extérieure. Dès lors, il est évident que, dans toute dissolution, la température du dissolvant doit baisser; de plus, comme tous les corps n’exigent pas la même quantité de chaleur pour changer d'état, il est également évident que le froid produit par la dissolution doit présenter une intensité variable suivant la nature des corps dissous.
Il en serait ainsi si un autre phénomène ne venait rendre les résultats plus complexes. De fait il suffit que le corps qui se dissout puisse exercer une action chimique sur le dissolvant pour qu’une élévation de température se produise et vienne compenser à des degrés divers le refroidissement résultant de la liquéfaction. On voit donc que le résultat observé est seulement une différence. On a du froid dans le cas où la chaleur développée par la combinaison
so i r ni Lite.
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est plus faible que le froid produit par la dissolution; on a de la chaleur quand c’est l’inverse qui a lieu. Enfin la température ne varierait pas si les deux effets se compensaient exactement.
Les lois qui régissent la solubilité des corps sont loin d'être exactement connues : à côté des règles générales il y a des exceptions.
Première loi. A une même température la quantité d’un corps solide qu’un liquide peut dissoudre est limitée. Lorsqu'un liquide a dissous tout ce qu'il peut dissoudre d'un corps à une température donnée, ou le dit saturé. Les dissolutions, comme les combinaisons ordinaires, se font donc en proportion définie.
Deuxième loi. Lorsqu’un liquide est saturé d’un corps il peut encore dissoudre un autre corps; souvent même la solubilité de cet autre corps est augmentée par la présence du premier dissous. Ce dernier phénomène doit être attribué à la production de nouveaux composés formés par la double décomposition des deux corps primitifs.
Troisième loi. La solubilité des corps augmente généralement avec la température : 100 parties d’eau dissolvent 10 parties d’azotate de baryte à 10”, et 3t> parties du même sel à 100”. Néanmoins cette loi n’est pas constante. Outre que l’accroissement de la solubilité pour un même accroissement de tein]iérature est loin d’être la même pour tous les corps; il en est qui sont plus solubles à froid qu’à chaud, le sulfate de thorium est du nombre, et il en est d'autres qui présentent des irrégularités plus grandes encore. Le sulfate de soude est soluble dans l’eau, et sa solubilité s'accroît jusqu’à -+- 33° à mesure que la température s’élève. Mais au-dessus de 33°, si la température s’élève encore la solubilité du sel va en décroissant.
Pour expliquer ce fait curieux on suppose le sel, qui se dissout, entre 0°et 35°, combiné avec une certaine quantité d’eau, tandis qu’à 35° cette combinaison se détruirait en laissant le sel anhydre. 11 su lit alors de supposer que le sel hydraté obéit à la loi générale, et qu’au contraire la solubilité du sel anhydre décroît avec la température pour que l'anomalie disparaisse. Malheureusement cette explication est toute hypothétique.
Quatrième loi. Les corps, en se dissolvant dans les liquides, élèvent toujours le point d’ébullition de ces derniers. La quantité dont ils l’élèvent varie avec les corps. Elle est probablement prn-
portionnelle à l'énergie de la combinaison que le liquide contracte avec la molécule solide.
Voici une table qui indique le nombre de degrés dont est retardée l'ébullition de l'eau par un poids de divers corps capables de la sain, rer à la température à laquelle elle bout sous leur influence :
Nt^MS DES COtPS.
PROPORTION DES CORPS
POUR 100 ft'fcAl*. POINTS D ittCl-Lir OR.
Chlorure de baryum. .
Chlorure de sodium. .
Chlorure d'ammonium.
Chlorure de strontium.
Azotate de soude. . .
Azotate de chaux. . .
Chlorure de calcium. .
La solubilité de chaque
corps variant avec
la température, on a
construit des lignes dites courbes de solubilité et destinées à la faire connaître à quelque degré du thermomètre que ce soit. Voici le principe de ces courbes.
On mène deux lignes (voir ci-contre la fig. 10) perpendiculaires l’une sur l’autre. La ligne horizontale, ligne des abscisses, est divisée en un certain nombre de parties égales, dont chacune représente 1° du thermomètre centigrade. La ligne verticale, ligne des ordonnées, est divisée en parties égales entre elles, mais qui ne sont pas nécessairement égales à celles de la ligne horizontale.
S’agit-il de déterminer la courbe de solubilité d'un corps, on recherche par l'expérience quelles sont les quantités de ce corps dissoutes danslOO parties de dissolvant, et cela à diverses températures.
Cela fait, des divisions qui indiquent ces températures on élève des perpendiculaires sur la ligne horizontale, puis sur la ligne verticale on prend des longueurs proportionnelles aux quantités du corps dissoutes aux diverses températures pour lesquelles la détermination de la solubilité a été faite. De chacun des points ainsi tracés sur la ligne des ordonnées on élève des perpendiculaires; ces lignes rencontrent celles élevées perpendiculairement à la ligne des abscisses. On joint enfin tous les points d'intersection par une courbe continue qui est la courbe de solubilité cherchée.
Il suffit, pour que la courbe représente la solubilité à tous les
Fig. 10.
Digitù
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degrés du thermomètre avec une exactitude suffisante, que l'on ait fait de 10 à 20 déterminations.
Lorsqu'on veut ensuite, à l'aide de cette courbe, connaître la solubilité d'un corps à une température quelconque, on élève une perpendiculaire sur le point de la ligne des abscisses où se trouve inscrite cette température. Cette perpendiculaire coupe la courbe de solubilité en un certain point; de ce point on abaisse une perpendiculaire sur la ligne des ordonnées. La longueur de cette dernière ligne, interceptée entre la perpendiculaire abaissée sur elle et la ligne des abscisses, représente la quantité du corps susceptible de se dissoudre à cette température.
La question importante est donc de pouvoir déterminer avec exactitude la solubilité d'un corps dans un dissolvant; deux méthodes peuvent être employées pour atteindre ce but.
Phemière méthode. Elle consiste à évaporer avec soin un poids connu P d'une solution saturée à une certaine température et à peser le résidu parfaitement sec, soit son poids I*; P — P' représente le poids de l'eau évaporée. Une simple proportion donne ensuite la quantité du corps soluble que dissoudraient 100 parties d'eau à la même température. Un a en, effet :
P-P' : P :; 100 x d'où x ^
Pour opérer cette dessiccation on place la dissolution dans un petit
Fig. tl.
ballon {fi (j. 10) que l'on chauffe avec quelques chai bons. A la fin de
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l'opération, pour enlever les dernières traces d'humidité, on injecte de l’air sec dans le ballon à l'aide d'un petit tube de verre adapté à la buse d’un soufflet au moyen d un tube de caoutchouc. Il faut avoir soin de tenir toujours le ballon incliné pour éviter les projections.
Deuxième méthode. Au lieu d'évaporer la solution après l’avoir pesée, on y ajoute un réactif capable de précipiter le corps qui y est dissous ou au moins quelques-uns de ses éléments. On recueille le précipité, on le lave, on le dessèche, on le pèse; et de son poids on déduit celui du corps qui était en dissolution.
Voici un exemple : soit à déterminer la solubilité du bromure de sodium, on ajoute de l’azotate d’argent à la solution de ce sel, et, après l’avoir recueilli sur un filtre, lavé et séché, ou pèse le bromure d’argent qui s’est précipité ; soit P son poids, comme on sait que 188 parties de bromure d'argent contiennent 80 parties de brome, on connaîtra le poids de brome contenu dans P de bromure d’argent à l’aide de la proportion :
B : x, d’où x
oU
Le poids du bromure de sodium étant connu, on achèvera le calcul comme précédemment.
Ce procédé est seul applicable toutes les fois que les corps dont il s'agit de déterminer la solubilité sont décoinposables par la chaleur.
Quel que soit le procédé employé, la partie, principale de l’opération est d’obtenir une dissolution saturée. On peut y arriver de deux manières différentes.
Le moyen le plus simple et en même temps le plus sur consiste à placer dans le liquide un excès du corps à dissoudre, et à abandonner le tout pendant un temps suffisant dans un milieu dont la température soit constante.
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Le second moyen n'est applicable qu'aux corps qui, selon la règle générale, se dissolvent plus à chaud qu'à froid. Il consiste à saturer le liquide à une température plus élevée que celle où I on veut faire la détermination, et à la laisser ensuite refroidir. L’excès du corps dissous se dépose, et lorsque le thermomètre marque le degré voulu, il ne reste plus qu'à décanter.
Ce procédé est sujet à l'erreur. Il arrive quelquefois (pie, lorsque la température s'abaisse, l’excès du corps soluble qui devrait se dé* poser ne se dépose pas ; le liquide contient alors en dissolution une quantité de ce corps, supérieure à celle qu’il en aurait pris si l'on eût fait la solution directement à cette tem|térature. Toutefois, i| suffit généralement, dans ce cas, d'agiter la liqueur pour que l'excès du corps dissous cristallise ; les liqueurs qui sont dans ces conditions portent le nom de dissolutions sursaturées.
Pour les obtenir, il faut les abriter du contact de l'air pendant le refroidissement. Un y parvient soit en les enfermant dans un tube scellé à la lampe, soit en les recouvrant d’une couche d'huile ou simplement en les plaçant sous une cloche. Il suflil, dans le premier cas, de briser la pointe du tube qui les contient; et, dans le second, d'agiter le liquide avec une baguette de verre pour amener la cristallisation.
L'expérience réussit très-bien avec le sulfate de soude. On verse
vapeur d'eau, et pendant l'ébullition, on ferme à la lampe dans la partie étranglée. On peut alors laisser refroidir l'appareil sans que le sulfate de soude cristallise; mais si l'on vient à briser la
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pointe (lu tube, la cristallisation se fait aussitôt et le liquide se prend en niasse.
M. Louvel, qui a étudié ees phénomènes, a fait sur ce sujet encore d'autres remarques intéressantes que le défaut d’espace ne nous permet pas d'énumérer ici.
Solubilité dei* gu*. Les lois que nous venons d'étudier comme s’appliquant à la solubilité des corps solides, ne s'appliquent plus il la solubilité des gaz.
Lorsqu’un liquide dissout un solide, l'affinité des deux corps détermine seule le changement d'état du solide, et comme ce changement d'état exige du calorique, la chaleur favorise la dissolution.
Lorsque c'est un gaz qui se dissout, l'affinité du liquide pour le gaz détermine encore un changement d'état, mais en ordre inverse. Ce nouveau changement d’état, au lieu d'être accompagné d’une absorption de calorique, est accompagné d’un dégagement de chaleur. Il est évident, d’après cela, que si l'on chauffe, on tendra à produire un effet inverse de celui qui résulte de Latinité des deux corps, c'est-à-dire à détruire la dissolution.
Ce que le raisonnement nous conduit à admettre, l'expérience nous le démontre. Les quantités de gaz dissoutes dans un liquide décroissent avec la température, et lorsque celle-ci est suffisamment élevée, la totalité du gaz redevient libre.
D'un autre côté, lorsqu'on comprime les gaz on en rapproche les molécules, et l'accroissement de la force attractive qui agit entre ces petites masses en est la conséquence. En comprimant les gaz, on produit donc le même effet que si on les refroidissait. Cela est si vrai, qu’on parvient à liquéfier les gaz parle seul effet de la pression.
Nous en conclurons que la pression doit, comme raidissement de la température, favoriser la dissolution des gaz, et ici encore le raisonnement est confirmé par l'expérience.
Les gaz, en effet, se dissolvent proportionnellement à la pression. Quand celle-ci devient deux, trois, quatre fois plus grande, le poids du gaz dissous devient aussi deux, trois, quatre fois plus grand.
On peut encore exprimer ce principe en disant qu'un liquide à une température donnée dissout toujours un même volume d'un gaz quelle qu'en soit la pression. Comme à volume égal les poids des gaz sont proportionnels aux pressions qu'ils supportent, il est évident que les deux énoncés se confondent.
CUIMIF. 5
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Un a dans l'eau de Seltz un exemple vulgaire du 1 action de la pression sur la solubilité des gaz. Cette eau a été saturée d'anhydride J carbonique à 5 atmosphères; aussi lorsqu'on la met en communication avec l’atmosphère ordinaire, la pression diminuant des *, les * du gaz dissous se dégagent et produisent une mousse considérable.
Voyons maintenant ce qui se passe lorsqu'un liquide agit, non plus sur un gaz unique, mais sur un mélange de plusieurs gaz.
Soit un mélange de deux gaz A et 11, dans lequel A entre pour J et Il pour |; si, le volume restant lemèine,legazBdisparassait,legaz A occuperait seul tout l'espace et aurait, par suite, une pression 5 foimoindre que celle du mélange primitif. Il serait alors susceptible de se dissoudre proportionnellement à cette pression. Appelons 1* la quantité qui s'en dissoudrait.
Si le gaz A disparaissait, Il occuperait seul tout l'espace et aurait une pression qui serait les J de celle du mélange. 11 pourrait se dissoudre proportionnellement à cette pression. Soit I” la quantité qui s'en dissoudrait.
Un constate que lorsque les deux gaz sont mélangés, les quantités respectives de A et de B qui se dissolvent sont égales à 1* et à 1" C'est ce qu'on exprime en disant : Lorsqu'un liquide agit sur un mélange de plusieurs gaz, H dissout de chacun d eux ce qu'il en dissoudrait si ce gaz était seul avec la part de pression qui lui revient dans le mélange.
EAU DE CONSTITUTION
Lorsqu'un corps cristallise, il arrive quelquefois que les cristaux, en se superposant, emprisonnent une certaine quantité de l'eau mère (dissolution dans laquelle le cristal se forme). Dans ce cas, l'eau emprisonnée ne présente aucun rapport de composition constant avec le cristal ; elle s'y trouve à l'état de simple mélange. On l'appelle ca» d' interposition.
Par contre, beaucoup de cristaux contiennent de l’eau en proportion définie et à l'état de véritable combinaison. Cette eau combinée porte le nom d'eau de cristallisation.
Un même corps peut cristalliser avec des proportions d'euu diffé-
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rentes, selon les conJitions dans lesquelles les cristaux ont pris naissance ; ainsi le sulfate de magnésie cristallisé à la température ordinaire retient 7 molécules d'eau et répond à la formule :
sri--'-
dans laquelle aq. représente une molécule d’eau de cristallisation. Le même sel au-dessous de 0° se dépose de sa dissolution avec 12 molécules d’eau et répond alors à la formule :
Mg
O4 -f- 12 aq.
L’eau de cristallisation ne parait pas jouer un rôle important dans la constitution du corps auquel elle est unie. Lorsqu’on la chasse à l’aide d’une chale ir suffisante et qu'on redissout ensuite le corps, on peut le faire cristalliser de nouveau; il reprend alors toute l'eau qu'il avait perdue. On observe dans ce cas que pas une de ses propriétés physiques eu chimiques n'a été modifiée.
Cette eau, au contraire, joue uu rôle important dans la forme du cristal; si on l'élimine par évaporation, le cristal se détruit.
Les corps qui contiennent de l'eau de cristallisation et dont la solubilité s'accroît avec la température, donnent quelquefois lieu à un singulier phénomène. Lorsqu’on les chauffe, ils se dissolvent dans leur eau de cristallisation et paraissent fondre ; si on continue à les chauffer, l’eau s’évapore et le corps reprend l’état solide. Ce n'est qu'à une température beaucoup plus élevée qu'il fond réellement. Cette fusion apparente a reçu le nom de fusion aqueuse par opposition avec la fusion vraie qu’on appelle fusion ignée*
Il est des cristaux qui peuvent perdre leur eau de cristallisation en totalité ou en partie par simple exjtosition à l'air, et qui en même temps tombent en poussière; on les dit efflorescents. Le sulfate de soude jouit à un haut degré de cette propriété.
D’autres corps, au contraire, ont une telle affinité pour l'eau qu'ils s'emparent de celle que l’atmosphère contient à l'état de vapeur ; on les appelle déliquescents. Le carbonate de potasse est de ce nombre ; lorsqu'on l'abandonne pendant quelques jours au contact de l'air, au lieu du corps solide qu'on a la ssé on retrouve une solution sirupeuse.
On s’est demandé si l'eau existe dans les cristaux à l’état li-
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quide ou à l’état solide. Le chaleur spécifique delà glace dillérant de celle de l’eau, ou a pu résoudre le problème.
On sait que la quantité de chaleur nécessaire pour élever de 1° la température d'un composé est égale à la somme des quantités qu'absorbe chaque composant en particulier. Si donc on appelle M, M’, M" les niasses de trois corps, et C, C\ C* leur chaleur spécifique, la quantité de chaleur capable d'élever de 1° M + sera MC + M'C' -t-M*C*. La quantité de chaleur qui élevera de 1° l’unité de poids du composé, c’est-à-dire la chaleur spécifique de ce dernier, MC + M'C' + M'C"
SOra M+M' + M" *
Or, les cristaux hydratés ont une capacité calorifique qui est re-
présentée par
MC + M'C' M + M
en représentant par M et M', C et C' les
niasses et les capacités calorifiques respectives du corps anhydre et de l’eau ; à la condition toutefois de faire C' égal à la chaleur spécifique de la glace. C’est donc à l’état de glace que l eau existe dans les cristaux.
Cour déterminer la proportion d’eau de cristallisation qu'un cristal renferme, on pèse une certaine quantité de ce dernier réduit en poudre; soit P son (wids. On le place ensuite dans une étuve chauffée à 1 00* par l’eau bouillante ou dans une étuve à huile chauffée à 120°, 140°, 200°, etc , selon la facilité avec laquelle il se déshydrate. On prolonge l'action de la chaleur jusqu'à ce que deux pesées successives n’indiquent plus aucune perte de poids ; soit P' le poids de la matière desséchée, P — P* représente l'eau de cristallisation. On peut, connaissant ces nombres, déterminera l’aide d une proportion le poids de l'eau qui est combinée avec une molécule du corps anhydre. 0 étant lepoids moléculaire du corps, il vient, en effet,
P : P — P' : : Q : x, d’où x = - ^ - ■ . Il suffit de diviser x
par le poids moléculaire de Peau, c'est-à-dire par 18, pour savoir quel est le nombre de molécules d'eau combinées avec une molécule du corps et pour connaître la formule du cristal.
Quelquefois les corps perdent de l'eau sous I influence de la chaleur et sont par ce fait même altérés dans leurs propriétés à tel point que, redissous dans l’eau, ils-ne reprennent plus leurs caractères primitifs.
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L'acide citrique cristallisé à froid a pour formule G®11®07 -|- aq. A i00°. il perd son eau de cristallisation ; mais si on le chauffe plus fortement, il perd encore une molécule d'eau. Sa lorinule devient alors C®H°O0.
Le composé déshydraté constitue un acide nouveau, l'acide aconilique, entièrement différent de l'acide citrique et incapable de régénérer ce dernier sous l'influence de l'eau.
L'eau dont l'élimination détennine un changement dans la nature des corps se nomme eau de constitution. Existe-t-elle toute formée dans les molécules des composés qui la perdent? On l'ignore ; il est probable toutefois qu'elle se forme de toutes pièces, au moment même où l'on chauffe, par suite de l'union d'une partie de l'hydrogène avec une partie de l'oxygène que renferment les corps sur lesquels on 0[>ère. On conçoit que l'action de la chaleur puisse produire une semblable modification dans une molécule complexe, et il n'est nullement nécessaire d admettre, pour expliquer le phénomène, que l'eau soit toi.tc formée dans les molécules dont il s'agit.
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Rien n'est plus malaisé que de définir ces trois mots et de déterminer exactement leurs acceptions respectives.
Il existe une vaste série de phénomènes dont le polymorphisme constitue les premiers termes, l'allotropie les termes intermédiaires, et l'isomérie les tenues extrêmes. Or, lorsqu'on divise une série en plusieurs parties, on assigne à chacune d'elles certains caractères distinctifs pris de leurs moyens termes ; quant aux termes extrêmes, ils participent toujours des propriétés des deux groupes qu'ils séparent. Il en résulte que les groupes dont nous parlons ne peuvent être distingués par des caractères d'une valeur absolue. Il faut donc, pour définir le polymorphisme, l'allotropie et l'isomérie, donner de ces trois expressions une idée claire, sans s'inquiéter si on laisse en dehors certains faits dont le classement est difficile, défaut inhérent au système même de la classification.
Les solides que I on fait cristalliser dans des conditions rliflé—
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rentes cristallisent quelquefois dans deux systèmes différents. On les dit alors polymorphes. Le soufre, qui par voie de dissolution cristallise en octaèdres du quatrième système, cristallise par voir* de fusion en prismes à hase rhomhe du cinquième système. C'est un corps polymorphe.
Le mot polymorphe, créé |tour les différences qu'offrent les corps dans leur cristallisation, a reçu ensuite une extension plus grande. M. Dumas l'a appliqué à des changements de coloration et de consistance qui se produisent par l'action de la chaleur.
On peut dès lors définir le polymorphisme : La faculté que possèdent des corps chimiquement identiques de jouir de propriétés physiques différentes selon les conditions dans lesquelles ils sont placés.
De même qu'un corps placé dans des conditions dissemblables peut éprouver des modifications dans ses propriétés physiques, il peut en éprouver dans ses propriétés chimiques ; dans ce cas on a des faits d'allotropiie ou d’isomérie.
Ces deux derniers mots sont cependant fort loin d'être synonymes.
Après avoir étudié avec soin les diverses acceptions dans lesquelles ces deux mots ont été pris, je suis resté convaincu que les chimistes ont instinctivement désigné sous le nom d'allotropie des faits dans lesquels, tout en voyant des corps jouir de propriétés chimiques différentes, on peut constater que c'est toujours le même corps qui est ainsi modifié.
Au contraire, on a appelé isomères des corps entièrement distincts, mais ayant même c omposition qualitative et quantitative.
Ainsi, le phosphore est-il chauffé, il change de propriétés, comme nous avons déjà eu l'occasion de le dire; ce changement porte même sur ses propriétés chimiques. Vient-on à chauffer plus fort. Le phosphore rt couvre ses propriétés premières. Le phosphore peut donc exister sous deux états différents, mais c’est toujours du phosphore. Le phénomène est un phénomène d'allotropie.
Comparons maintenant le formiate d'éthyle €r,H80* avec l’acétate de méthyle €5H6Ô*. Ces deux corps ont même composition ; mais jamais ils ne peuvent se transformer l'un dans l'autre; il y a plus, vient-on à détruire leurs molécules au moyen des mêmes réactifs, les produits que l'on obtient sont tout à fait différents. Le formiate
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d'éthyle et l'acétate de méthyle sont deux corps parfaitement distincts, deux corps isomères.
Les chimistes ont bien senti, sans l'avoir jamais déterminé, que c’e.-tlà la différence qui existe entre l'allotropie et l isomérie. Lorsqu'ils veulent désigner des laits d'allotropie, ils donnent au corps sur lequel on les observe, un nom invariable et disent qu'il affecte plusieurs états, tandis qu'ils donnent des noms parfaitement distincts aux corps isomères.
On ne donne pas deux noms au soufre, au phosphore, à l hydrate de fer au maximum ; on dit que chacun de ces corps existe sous deux états allotropiques distincts, mais on désigne par des noms différents le formiate d'éthyle et l'acétate de méthyle ; l'aldéhyde et l'oxyde d’éthylène, qui ont l’un et l'autre pour formule CaII*0, etc.
Un exemple tiré de l'histoire naturelle fera bien comprendre ma pensée : l'allotropie ne fait que des races, l'isomérie crée des espèces distinctes.
En résumé, on doit donc entendre par allotropie :
Cette propriété en vertu de laquelle un même corps peut avoir des caractères chimiques différents.
Et par isoméric :
Ce fait, que des corps différents peu vent présenter une composition qualitative et quantitative identique.
Au début, le mot allotropie n'avait été appliqué qu’aux éléments, plus tard ou l’a appliqué aussi à quelques composés; nous l'appliquerons à tous les corps en nous tenant dans les limites des débilitions précédentes. Il en résulte que certains composés réputés isomères ne seront pour nous que des modifications allotropiques d'un seul et même corps; pour ne citer qu'un exemple : l’acide tartrique qui dévie à droite le plan de polarisation de la lumière, l'acide tartrique qui dévie à gauche le même plan de polarisation et celui qui ne le dévie pas du tout ne sont pas à nos yeux trois composés isomères, mais bien un même composé qui affecte plusieurs états allotropiques.
Les corps isomères peuvent présenter entre eux des rapports de composition différents ; de là plusieurs classes d’isoméries.
Ces classes, selon M. Berllielot, sont au nombre de cinq; nous en conserverons seulement quatre, parce que dans la cinquième et
sous [le nom d’isomérie physique, M. Berlhelot place ce que l'on appelle généralement allotropie.
Première ci.asse. Elle renferme des corps qui n’ont d'autres rapports que leur identité de composition, sans qu’on puisse observer les moindres analogies dans leurs métamorphoses. Leurs molécules correspondent d'ailleurs à des formules, tantôt identiques, tantôt multiples les unes des autres.
Ce sont les isoméries par compositions éipiivalentes. Comme exemple nous citerons : l’aldéhyde et l’oxvde d'élhyléne, dont la formule commune est G4II40 ; la lactide et l’acide acrylique, qui ont tous deux pour formule G3I14G*: l'acide lactique, qui répond à la formule G3llBG3, et le glucose, qui répond à la formule G6H,,G0, double de la précédente.
Deuxième classe. On y rencontre des composés formés par l'union de composants différents, mais présentant de tels rapports que dans le fait de la combinaison il s’établit une espèce de compensation ; l'un des générateurs du corps isomère possédant en plus ce que l’autre possède en moins, relativement aux générateurs de l'autre corps isomère.
Ce sont les isoméries par métamérie. Les faits de cet ordre sont nombreux. Le formiate d’éthyle et l'acétate de méthyle nous en
fournissent un exemple. Dans le formiate d'éthyle
GHG I G‘IP J
O le ra-
dical acide GHG contient un atome de carbone et deux atomes d’hydrogène de moins que le radical acide G-ll"4 de l'acétate de GSH3Ô )
méthyle j G; mais par contre le radical méthyle Gll3 qui
est dans le second de ces corps, contient GII* de moins que le radical éthyle G-IIS qui fonctionne dans le premier. En fin de compte, les deux composés contiennent donc le même nombre d'atomes de chaque élément composant.
Troisième classe. Elle comprend tout un groupe de substances dont les propriétés sont semblables et la composition centésimale identique, mais dont la composition moléculaire diffère, le poids moléculaire des unes élant un multiple du poids moléculaire des autres. v
Ce sont les isoméries par polymérie. À titre d'exemple nous citerons : l’éthylène] G1!!4, le propylène C3HB, le butylène G4IIS.
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Quatrikxb classe. Oii y range des corps qui ont même composition centésimale et même formule; qui de plus présentent le même système général de réactions; mais qui restent distincts par un certain nombre de propriétés physiques et chimiques, qu'ils conservent en traversant leurs combinaisons ou du moins quelques-unes d’entre elles.
Ce sont les isoméries proprement dites. Le phénol crésylique et l'alcool benzilique, qui l'un et l'autre ont pour formule G7HsO ; l'acide toluiqueet l'acide alpha-toluique, dont la formule est (1*11*0appartiennenl à cette classe.
CLASSIFICATION DES COUPS
Comme nous avons eu déjà l'occasion de le dire, on a rangé les corps simples en une série telle que chaque corps y est électropositif relativement aux éléments qui le précèdent, et électro-négatif relativement à ceux qui le suivent.
Celte série n'indiquant ni les analogies ni les différences de prepriétés que présentent les corps, il ne peut être rationnel de l'appliquer à l'étude.
On a également divisé les corps en métalloïdes et métaux, et subdivisé ensuite chacune de ces classes. Les caractères qui servent à établir cette division sont loin d'être suffisants.
I.a seule classification naturelle consisterait à faire de tous les corps simples plusieurs familles, dont chacune contiendrait ceux qui ont la même atomicité. Puis, dans chaque famille, on rangerait . les corps entre eux en se basant sur le principe de la sériation électrique.
Ainsi la première famille renfermerait les corps monoatomiques : fluor, chlore, brome, iode, hydrogène, argent, lithium, sodium, potassium, rubidium, césium, et peut-être le thalium, dont la place n est pas encore bien sûrement déterminée. Les premiers de ces corps sont électro-négatifs et les derniers électro-positifs.
Cette classification naturelle doit être ajournée. Il resterait, si on voulait l'appliquer, une foule de corps qui ne pourraient y prendre place faute d’avoir été suffisamment étudiés.
Nous nous en tiendrons, par suite, à celle qui divise les corps en métalloïdes et métaux. Nous ajouterons seulement aux métalloïdes
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certains éléments jusqu'ici réputés métaux, et qui, depuis les recherches de M . Marignac, ne peuvent plus être séparés du silicium.
Le tableau suivant met en relief les différences qui distinguent les métalloïdes des métaux.
M K TA L l-OÏD ES
1° Plusieurs métalloïdes sont ga- j zeux.
2“ Les métalloïdes n’ont pas l’éclat dit métallique.
5° Les métalloïdes conduisent mal la chaleur et l’électricité.
4“ Les métalloïdes ont une densité relativement faible.
.V Les oxydes des métalloïdes, en se combinant à l’eau, produisent ordinairement des acides tarement des bases.
6* Les mêla loïdes sont toujours électro-négatifs dans les composés qu’ils forment en s’unissant aux métaux.
MÉTAUX
— Il n’y a aucun métal gazeux.
— Les métaux jouissent de l’éclat
dit métallique.
— Lesmétauxsont bonsconductcurs
de l’électricité et du calorique.
— les métaux ont une densité re-
lativement forte.
— Les oxydes des métaux, en se
combinant à l’eau, produisent des hases, rarement des acides.
— Los métaux sont toujours élec-
tro-positifs dons les composés qu’ilsforment en s'unissant aux métalloïdes.
Subdivision de» métalloïde». — Nous diviserons les métalloïdes en cinq familles naturelles, notre classification est celle de M. Dumas, légèrement modifiée.
Première famille. Elle contient les métalloïdes monoatomiques. Ce sont: le chlore, le brome, 1 iode, le (luor et I hydrogène.
Deuxième famille. Elle renferme les métalloïdes bintomiques, qu sont : l'oxygène, le soufre, le sélénium et le tellure.
Troisième famille. Elle ne contient jusqu’ici qu'un seul métalloïde, le bore, qui est trial omique.
Quatrième famille. Mous y rangeons les métalloïdes tétratomiques, savoir : le silicium, le zirconium, le tantale, le titane, l étainet le niobium.
Cinquième famille. Elle renferme les métalloïdes pentatomiques qui sont : l'azote, le phosphore, l'arsenic, l'antimoine, le bismuth et l'uranium. _
PREMIÈRE FAMILLE (MÉTALLOÏDES MONO ATOMIQUES
CHLORE j;j |
Poids atomique s=SS,S , Poids moléculaire ' 1
Le chlore pont s'obtenir soit en chauffant ilu bioxyde de manganèse av« r de l'acide chlorhydrique, soit en chauffant le meme oxyde avec un mélange d'acide sulfurique et de chlorure de sodium.
1" inocKOK :
MnO* -f- 4 (j!, ^
Mu" \ Cl* i
BICXYDK ACIDK CHLORURE
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2“ pkockiié :
MnOH-2
BIOXYDE ACID* CHLORCBE Sl'I.PATR MÏJIFATR CHLORE
DK «ARGAMiSC. SI’LFTIIIQUK. DF. SODIUM. DE MARGANÊftK. tiR SOLDE. I.IRBE.
Le chlore est gazeux dans les conditions ordinaires. Il se liquéfie sous une pression de cinq atmosphères ; sa couleur est jaune verdâtre, sa densité à l'état gazeux est de 2.44, et h l'état liquide de 1 ,3 7t. Il résulte de la grande densité du chlore gazeux que, si
l'on fait dégager ce gaz par un tube dont l'extrémité débouche au tond d'un vase, l'air se trouve peu à peu déplacé et le flacon s'emplit de chlore pur.
Le chlore se dissout dans le tiers environ de son volume d’eau. Pour en obtenir une solution saturée on se sert d'un appareil dont on fait usage pour dissoudre un gaz quelconque dans un liquide. Cet appareil se nomme appareil dcWoulf. Il se conquise 2) d'une série de flacons à trois tubulures C, I), E. F. Chaque flacon reçoit trois tubes : le premier, placé dans la tubulure du milieu, plonge jusqu'au fond du vase et se termine en entonnoir à sa partie siqié-
Fig. 13.
rieure; il est destiné à introduirejVle l’eaujjdans le flacon; de plus, si, par suite d'un abaissement de température, la près- ion diminuait dans un vase, le liquide du vase suivant tendrait à s'élever dans un des tubes latéraux et à passer dans le premier vase. la’ tube du milieu rend cet accident impo-sible ; quand le gaz se rarélie dans un flacon, l'air entre par ce tube et la pression se rétablit. Le tube du milieu se nomme, par cette raison, tube de sûreté. Les deux autres tubes s'engagent dans les deux tubulures latérales, l’un plonge jusqu'au fond du liquide, c'est celui qui amène le gaz à dissoudre; l’autre s'arrête à la partie inférieure du bouchon et ne plonge, par conséquent, pas dans le liquide; il a pour effet de livrer passage au gaz qui n'a pas été dissous et qui se rend dans les flacons suivants.
CHLORE
Dans le cas du chlore, le lube qui termine l'appareil plonge dans une éprouvette qui contient un lait de chaux afin d'absorber l'excès de chlore et d’en éviter ainsi les effets irritants.
Lorsqu'on refroidit à 0“ la solution de chlore, on obtient des cristaux qui renferment 28 parties de chlore et 72 d'eau, ce qui correspond à peu près à la formule Cl*. 1 011*4. Ces cristaux, enfermés dans un tube scellé i» la lampe, s'v décomposent lorsqu'on les chaulfe, et le gaz qui se développe, trop abondant pour se dissoudre dans l'eau devenue libre, se comprime au point de se liquéfier. Le tube contient alors deux couches : l'un de chlore liquide, l'autre d'eau saturée de ce métalloïde.
Le chlore se combine directem it ù l’hydrogène sous l’influence de la lumière : quand on soumet l mélange à la radiation solaire, la réaction est instantanée et une explosion en est la conséquence ; à la lumière diffuse elle exige, au contraire, un temps assez long. A l'obscurité absolue la combinaison ne se fait pas h moins qu'on n'einploie du chlore préalablement insolé; dans ce dernier cas, elle est également instantanée. Le chlore insolé se différencie encore du chlore ordinaire par d’autres propriétés. Il dégage plus de chaleur en réagissant sur la potasse, et même, lorsque les solutions de cette base sont étendues, il y forme du chlorate dépotasse, ce qui n'a pas lieu avec le chlore normal. Le chlore insolé constitue donc un état allotropique du chlore.
Le chlore se combine directement à la plupart des métaux et particulièrement au mercure, ce qui empêche de le recueillir sur ce liquide.
L’arsenic et l'antimoine en poudre prennent feu spontanément lorsqu'on les projette dans un vase rempli de chlore ; le cuivre y brûle également lorsqu'il a été préalablement chauffé. Le phosphore s’y enflamme spontanément.
Si l'on fait passer du chlore et de la vapeur d’eau dans un tube de porcelaine chaulfé au rouge, l'eau est décomposée: l'oxygène est mis en liberté et de l'acide chlorhydrique prend naissance; à froid et sous l'influence de la lumière, la solution de chlore subit avec le temps une décomposition semblable.
En présence de l’eau le chlore agit comme un oxydant énergique; il s’empare, de l'hydrogène et met en liberté de l'oxygène, lequel , à l'état naissant, a des affinités très- prononcées.
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On peut facilement transformer, par ce moyen, l'acide sulfureux en aride sulfurique.
sa"
il»
A :it»R SULFUREUX.
I „ Cl 1
„ /Il l\
sa»" 1
1 0 + Cl 1
» = 2 (ci 1)
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I.e chlore, en réagissant sur les substances organiques, les modifie profondément, à cause de son affinité pour l’hydrogène que ces substances contiennent. Il détruit les principes mlorants et les miasmes. Ces deux propriétés sont utilisées.
Dans l’industrie, on n et à profil l'action décolorante pour le blanchiment des étoffes de lin et de coton.
En médecine, on utilise la propriété désinfectanfe pour assainir les lieux où se trouvent des miasmes.
BROME
Br I
Poids atomique = 80; Poids moléculaire =10
Le brome s'obtient par le même procédé que le chlore, c’est-à-dire en chauffant un mélange de bromure de sodium, de peroxyde de manganèse et d’acide sulfurique. On recueille les vapeurs dans un récipient refroidi. Le brome attaquant vivement les bouchons, il est bon d’employerdes appareils dont toutes les pièces soient rodées à l’émeri.
Le brome est liquide à la température ordinaire ; sa couleur est alors d’un rouge brun foncé; à — 20° il devient solide et se prend en lames grises feuilletées; vers 47” il se réduit en vapeurs jaunâtres.
La densité du brome liquide est 2,07, celle du brome en vapeurs est 5,59.
L’odeur de ce corps est très-irritante, elle attaque vivement les organes de la respiration.
Le brome se combine à l'eau à 0”, en formant un hydrate cristallisable. Cet hydrate se détruit à 15° ou 20°.
Les affinités du brome sont de même nature que celles du chlore, toutefois le brome se combine avec, plus d’énergie que le chlore à l’oxygène, et avec moins d'énergie à tous les autres <orps. Il en
IODE
résulte que le chlore chasse le lirome de tous les composés que forme ce dernier avec, des corps autres que l'oxygène, et qu'il est chassé par le brome de ses composés oxygénés.
COMBINAISONS DC CliLORE AVEC I.E BROME
On connaît seulement un chlorure de brome, mal étudié.
IODE j j
Poids atomique « Iî7 ; Poids moléculaire =
On peut obtenir ce métalloïde soit en décomposant une solution d'iodure de sodium par un courant de chlore et recueillant sur un filtre l'iode pulvérulent qui se précipite; soit par la même réaction que le chlore et le brome en substituant un iodure métallique aux chlorures ou aux bromures.
L'iode est solide, cristallisé en paillettes grisâtres qui ont l'éclat métallique. II fond à 107° et bout à 180°. Ses vapeurs sont d'une magnifique couleur violette. L'odeur de l'iode a quelque analogie avec celle du chlore, mais elle est beaucoup plus légère et peut èlre fort bien tolérée.
L'eau pure n'en dissout que .JLg de son poids, mais (‘lie en dissout des quantités considérables lorsqu’elle tient en dissolution des iodures ou de l’acide iodhydrique.
La densité de l'iode est 4,95, sa densité de vapeur 8,710. L'iode tache le papier et la peau en brun ; la coloration ne persiste pas.
Les quantités les plus faibles d iode colorent en bleu intense l'amidon bouilli dans l'eau (empois d'amidon). La liqueur se décolore à chaud et reprend sa couleur par le refroidissement.
Les affinités de l'iode sont de môme nature que celles du chlore et du brome; seulement, ayant pour l'oxygène une affinité plus énergique que ces deux corps, il possède pour tous les autres éléments des affinités plus faibles que les leurs. Il en résulte que, tandis que le chlore et le brome le chassent de toutes ses combinaisons non oxygénées, c'est lui qui chasse le chlore et le brome de leurs composés oxygénés.
L’iode est très-employé en médecine, c'est un médicament précieux; il guérit le goitre, lorsque ce dernier est du non à unedégé-
nérescence, mais à une simple hyperlro|>hie du corps thyroïde; surtout il empêche cette affection de se manifester. On a conseillé de mêler aux aliments un composé iodé dans les lieux où le goitre est endémique.
L’iode réussit encore dans la scrofule et dans les accidents tertiaires de la syphilis. M. Piorry dit en avoir obtenu d'excellents résultats contre la phthisie pulmonaire.
COMBINAISONS DE l.'lOOE AVEC LE CHLORE El LE BROME
Chlorure» d'iode. On connaît deux chlorures d'iode : un protochlorure ICI, et un perchlorure ICI5. Ces deux chlorures s'obtiennent en faisant agir directement le chlore sur l'iode. Le chlore doit être en excès si l'on veut obtenir le perchlorure, et l'iode doit être en excès si c'est le protochlornre que l’on veut préparer.
Le protochlorure d’iode est liquide et le perchlorure solide, tous deux en présence d’une grande quantité d’eau et d’un excès de chlore donnent naissance à de l'acide chlorhydrique et à de l'acide iodique.
Bromure» d’iode. En combinant directement le brome à l’iode on obtient, se'on les quantités respectives de ces corps, soit un protobromure solide, soit un perbromure liquide.
FLUOR
Fli Fl j
Poids atomique = 19 ; Poids moléculaire ~ 51
Le fluor existe dans les composés qui portent le nom de fluorures et dans l'acide fluorhydrique. La facililé avec laquelle il attaque tous les corps n’a pas permis jusqu'ici de l'obtenir à l’état de liberté.
ITDROCÈKE
Il )
Poids atomique =* 1 ; Poids moléculaires: 1
L'hydrogène est contenu dans l'eau, où il entre en même temps que l'oxygène.
HYDROGÈNE
On peut obtenir lliydrogène libre en faisant passer de la vapeur d’eau sur de l.i tournure de fer plarée dans un tube de porcelaine chauffé au rouge.
FED. tU'. OXYDE. DE ffR HYDROGÈNE.
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Cette opération s'exécute dans un flacon à deux tubulures (fi g. 1ô); dans l'une de ces tubulures est adapté un tube qui descend jusqu'au fond du liquide et permet de verser de l’acide ; dans l'autre est placé un tube qui s'arrête au niveau inférieur du bouchon et qui livre passage au gaz.
On doit toujours, dans celte opération, employer un acide trés-étendu, sinon le sulfate de zinc, ne trouvant pas à se dissoudre, se dépose sur le métal, le préserve du contact de l'acide et empêche l'opération de se continuer.
On peut encore obtenir l'hydrogène en décomposant l'eau par le potassium ou le sodium; on entoure de papier un morceau de l’un ou de l'autre de ces métaux et on l'introduit dans une cloche placée sur le mercure à l'extrémité supérieure de laquelle se trouve un peu d’eau. Le métal s'élève, par suite de son faible poids spécifique, jusqu’au sommet de la cloche; on voit, alors l’eau et le mercure
PU INC1 l»BS DK CHIMIE.
baisser, le potassium ou le sodium disparaître et la eloelie se remplir d’hydrogène. La réaction qui s'accomplit est la suivante:
EAU- tüTA^Si: M. Il Y II RA î K UE POTASSE. IlYDROGtXr.
Cette réaction est trop énergique pour qu'on puisse l’employer à la production continue de l'hydrogène : mais on peut la modérer en employant l'amalgame de potassium ou de sodium au lieu du métal pur. On opère alors dans un appareil semblable à celui dans lequel on traite le zinc par l’acide sulfurique.
Enfin on obtient de l'hydrogène chimiquement pur au moyen de la pile. On emploie à cet usage l’appareil fig. 14; c’est une fiole en verre percée à sa partie inférieure d'un trou, dans lequel est mastiqué un fil de platine a recouvert d'une couche d'amalganc de zinc Le flacon est ensuite rempli d'eau acidulée par de l'acide sulfurique pur jusqu'au niveau du goulot en S. Ce goulot est fermé par un l>ou-
chon dans lequel on passe : 1° un fil de platine d, 2° un tube de dégagement E. Sur le trqjetde ce dernier, on interpose un tube plus grand rempli de chlorure de calcium, corps très-avide d'humidité et destiné à dessécher le gaz. Le tilde platine d plonge dans le liquide et se termine par une anse c à laquelle est suspendue une feuille du même métal. H suffit de mettre le fil d en communication avec le pôle négatif d'une pile de deux éléments Bunsen, et le fil a en
HYDROGÈNE
communication avec le pôle positif de la même pile pour que de l'hydrogène pur se dégage en c.
L'hydrogène est gazeux; il n’a pu être liquéfié sous aucune pression et à aucune température ; il est incolore, sans odeur ni saveur ; sa densité est 0,0002.
L’eau en dissout de son volume environ. L'hydrogène est éminemment combustible. Si on le fait dégager par un tube trés-eflilé et qu'on l’allume, il brûle avec une flamme peu éclairante et trèschaude; c’est ce qu’on a appelé la lampe philosophique. Cette flamme dépose de la vapeur d'eau sur les corps froids, ce qui démontre que l’eau est composée d'hydrogène et d'oxygène.
Lorsqu'on place autour de la flamme de l’hydrogène un cylindre de verre ouvert à ses deux extrémités, on entend un son que l'on peut rendre à volonté plus grave ou plus aigu en enfonçant plus ou moins le cylindre. Ce son a fait donner à l'appareil le nom d'harmonica chimique; il est dû .à une série de vibrations qui ont lieu dans le cylindre par suite de la formation et de la condensation brusques d'une certaine quantité de vapeur d eau.
L'hydrogène, qui ne s’enflamme généralement à l’air que si on le met en contact avec un corps en rombustion, peut s'enflammer spontanément sous l'influence de la mousse de platine ('). On a fondé sur cette propriété un appareil qui permet de se procurer trèsfacilement de la lumière, et qu’on nomme briquet à hydrogène (fiy.ib).
Le mélange d’hydrogène et d’oxygène fait explosion lorsqu'on y met le feu. L'explosion la plus vive possible s’obtient avec un mélange de deux volumes d'hydrogène pour un volume d’oxygène. -
Si l'on tient les deux gaz dans deux gazomètres diflérents dont l'écoulement soit convenablement réglé et qu’on les fasse arriver tous deux dans un tube de métal trèsfort, contenant plusieurs disques de toile métallique, on peut allumer sans danger le mélange qui sort de
(‘) On nomme mousse de platine, la masse spongieuse de platine (pi’on obtient en décomposant par la elialeur certains composés de ce métal.
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ce lubc. La flamme que l'on obtient donne une température d'environ 2500°; un pareil jet enflammé, dirigé sur un béton de craie, le rend incandescent et produit une lumière très-vive qui a reçu le nom de lumière de Drummond.
L'hydrogène étant très-peu soluble dans l'eau, peut sans inconvénient être recueilli sur ce liquide. Pourtant si l'on tenait à l'avoir sec on devrait le recueillir sur le mercure.
On a prétendu que l'hydrogène, dégagé par la pile à une basse température, est plus artif que celui qu'on obtient par les procédés ordinaires, mais ce fait n'est pas suflisamment démontré.
COMBINAISONS DK I.'llTDROCKNE AVEC LE CHLORE, LE BIIOSIB l'iode ET LE FLUOR
Acide chlorhydrique j. L’acide chlorhydrique s'obtient en
chauffant légèrement du chlorure de sodium avec de l’acide sulfurique.
r.Hi.oRunr. nr. souium. acim: sut rrniour.
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On peut encore l'obtenir en abandonnant pendant vingt-quatre heures à la lumière diffuse un mélange de volumes égaux de chlore et d hydrogène.
L'acide chlorhydrique est gazeux, mais peut être liquéfié sous l'influence d'une forte pression; sa densité est égale a la moyenne des densités de ses composants; il est incolore et a une odeur tièsirritante.
L’acide chlorhydrique est fort soluble dans l'eau. Ce liquide en dissout environ 500 fois son volume. Cette solution constitue un liquide très-acide, fumant à l'air, qu'on obtient au moyen de l'appareil de Woulf; lorsqu'on le distille il perd une partie de son acide chlorhydrique, mais une autre partie reste intimement combinée au liquide.
A cause de sa grande solubilité dans l’eau, l'acide chlorhydrique veut être recueilli sur le mercure.
ACIDE CHLORHYDRIQUE
La solution d'aciile chlorhydrique peut être exposée indélininient au contact de l'air .-ans se décomposer. Au rouge, l'oxygène décompose cet acide en mettant le chlore en liberté ; encore, pour que l'opération réussisse, faut-il employer un grand excès d'oxygène visà-vis du cldore. Nous avons vu que, dans les conditions in\ erses, c’est le chlore qui décompose l'eau.
L'acide chlorhydrique n’attaque pas le mercure, mais il dissout le potassium, le sodium, le fer, le zinc, etc., avec une grande facilité, il se forme alors un chlorure et de 1 hydrogène se dégage.
L'iode et le brome sont sans action sur cet acide.
Les bases et les anhydrides basiques réagissent sur lui en donnant naissance à des chlorures métalliques en même temps qu'à de l'eau.
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Versé dans la solution d'un sel d’argent l'acide chlorhydrique produit un précipité blanc de chlorure d'argent tout à fait insoluble dans l’eau.
Cl j +
ACIDE
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AZOTATE h 'ARGENT. ACIDE AZOTIQUE.
cm ont k:-: d'argent.
La composition de l’acide chlorhydrique peut être déterminée par voie analytique et par voie synthétique.
Par voie analytique. On introduit un volume connu de cet acide, à l'état gazeux et parfaitement sec, dans une petite cloche courbe placée sur la cuve à mercure ( fig. fli); on met dans la partie recourbée de cette cloche en A, un globule de sodium et l'on chauffe E'S- !"■
légèrement. Le métal s’empare du chlore et laisse de I hydrogène
l’IUSCl l’LS DK Clll MIL.
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pur. Cet hydrogène n'occupe que la moiti é du volume qu'occupait le gaz chlorhydrique.
Or, si de la densité de l'acide cldorhydrique 1 ,2 i 7 i
on retranche la demi-densité de l’hydrogène 0.1)515
il reste 1 ,2121»
qui est à peu près la demi-densité du chlore.
Un volume de gaz acide chlorhydrique renferme donc un demivolume de chlore et un demi-volume d hydrogène unis sans condensation.
Par voie svmhétique. On mêle des volumes connus de chlore et d’hydrogène en ayant soin que l’hydrogène soit en excès; on abandonne le tout à la lumière diffuse pendant vingt-quatre heures et l’on absorbe ensuite par la potasse l’acide chlorhydrique produit. Le gaz qui reste est de l'hydrogène pur dont on détermine le volume. Celui-ci, retranché du volume d'hvdrogéne que contenait Je mélange, donne l'hydrogène combiné. On voit ainsi qu’un volume de chlore s’empare d’un volume d'hydrogène pour foi-mer de l'acide chlorhydrique, et comme, de plus, on n’observe aucune contraction pendant la combinaison de ces gaz, on en conclut qu'un volume de chlore, en s’unissant à un volume d'hydrogène, donne deux volumes d’acide chlorhydrique.
De cette connaissance des volumes qui entrent en combinaison, on peut passer facilement à la composition en poids; si l’on considère, en effet, que les poids de volumes égaux de chlore, d'hydrogène et d’acide chlorhydrique sont proportionnels aux densités resyiectives de ces gaz, on pourra poser les proportions :
1 21 ‘20 -xr 100
1,2474 : 1,2129 :: 100 : x, d’où x = ’ ^ — = 07,24
et 1,2474 : 0,0545 :: 100 : x, d'où x = - = 2,70
qui donnent i>our la composition centésimale de l’acide chlorhy-
drique :
Chlore 97,24
Hydrogène 2,70
ACILit liRUUIlYIMtltlUE
L'acide chlorhydrique étendu d'eau est quelquel'ois employé en médecine pour faire des pédiluves rubéfiants.
Acide itrombydrlque. L’acide bromhydrique ne peut pas être obtenu pur en faisant agir l'acide sulfurique sur un bromure, car l'acide sulfurique le décompose partiellement.
On l'obtient en faisant agir l’eau sur le bromure de phosphore.
BllOUl' l'.h r*ü. MllOI VHOSPHOÜEIX.
lit l>HOSl>UOHt.
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On opère généralement de manière à ce que le bromure se produise et se détruise dans la même opération. A cet effet, on fait tomber goutte à goutte le brome dans un vase qui contient du phosphore amorphe et de l'eau .
On peut aussi obtenir l'acide bromhydrique par faction directe du brome sur l'hydrogène. Seulement, pour que la combinaison se fasse, il faut chauffer au rouge le mélange d'hydrogène et de brome en vapeurs, encore n'est-elle jamais complète.
Les propriétés de l'acide bromhydrique sont les mêmes que celles de l'acide chlorhydrique; on remarque cependant les deux différences suivantes :
1° La solution de l'acide bromhydrique exposée à l'air se colore en mettant un peu de brome en liberté sans cependant que la décomposition continue. Rien de tel ne se produit avec l'acide chlorhydrique.
2° Sons l'influence du chlore l'acide bromhydrique met du brome en liberté en même temps que de l'acide chlorhydrique prend naissance.
Acide iodhydrlqnc. On prépare cet acide en décomposant l'iodure de phosphore par l'eau. Pour que fiodure de phosphore se produise et se détruise dans la même opération, on chauffe dans une cornue un mélange d'iode de phosphore et d'une petite quantité d'eau.
L'acide iodhydrique peut encore être obtenu en solution par la décomposition de l’acide sullhydrique sous l'influence de l'iode.
ACIDE SULrUYülUQL I . IODE. ACIDL 10 OUI bmut L. AOL Mt t.
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Oii ne peut pas le pr- parer par syntlièse directe, attendu que liode et l'hydrogène libre ne réagissent l'un sur l’autre dans aucune condition.
Les caractères qui distinguent l'acide iodliydrique des deux acides précédents sont les suivants :
1“ Au contact de l'air la solution d'acide iodliydrique éprouve une décomposition continue, il se forme de l'eau et de 1 iode libie.
ACIDE lODin URIQUE. OXYGÉ3S. LAC. IODE.
Ce métalloïde se dissout d'abord en colorant en brun la liqueur. La quantité d'acide iodliydrique que cette liqueur renferme diminuant sans cesse et celle de l iode libre augmentant, ce dernier corps finit par ne plus pouvoir rester en dissolution, et se dépose alors en cristaux très- volumineux.
2° L'acide iodliydrique est décomposé par le chlore et le brome qui, l'un et l'autre, mettent l'iode en liberté.
ACIDE lODüYbllIQUE. BROur. ACIDE BltOMHY BRIQUE. IOKE.
Au contraire, si l'on (ait agir l'acide iodliydrique sur du bromure ou sur du chlorure d'argent il se produit des acides bromhydriquc ou chlorhydrique et de l'iodure d'argent.
CIILURl RE n'AltGENT. ACIDE lODYHDRigtE. 10 DU B K D'ARC EST.
Il )
Cl I
ACIDE CHLORHYDRIQUE
5° L'acide iodliydrique est décomposé par le mercure avec for mation diodurc de mercure et d'hydrogène libre.
II
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Cette propriété est cause qu'on ne peut recueillir le gaz acide iodhydrique sur le mercure, et comme d'ailleurs sa grande solubilité s'oppose à ce qu'on le recueille sur l'eau, on est obligé d'employer pour l'obtenir sec le même procédé que pour le chlore. Sa densité fort élevée lui permet, eu effet, de déplacer l’air directement.
ACIDE FLUORHYDRIQUE
Ne pouvant recueillir l'acide iodhydrique sur le mercure, on ne peut pas l'analyser; seulement on constate que si de sa densité l'on retranche la demi-densité de l'hydrogène, il reste un nombre sensiblement égal à la demi-densité de la vapeur diode; déplus cet acide obéit au même système général de réactions que les acides chlorhydrique et bromhydrique, comme eux il est donc formé d'un demivolume d'hydrogène uni sans condensation à un demi-volume de vapeur d'iode.
Acide fluorhydrique. Ce composé se prépare par l'action de l'acide sulfurique sur le fluorure de calcium.
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Le produit ainsi préparé est liquide il la température ordinaire; mais lorsqu'on le chauffe avec de l’anhydride phosphorique, on absorbe l'eau qu’il renferme et l'on obtient l'acide fluorhydrique à l'état gazeux comme ses deux congénères. L’acide fluorhydrique présente une stabilité bien supérieure à celle de l'acide chlorhydrique. Il attaque le verre, propriété qui peut être utilisée à graver sur ce corps; enfin, en réagissant sur l'oxyde d'argent, l'acide fluorhydrique donne naissance à un fluorure d'argent soluble.
L’acide fluorhydrique est un poison énergique; il suftit d'en laisser tomber quelques gouttes sur la peau pour produire une brûlure longue à guérir et qui s'accompagne de fièvre.
Ces diverses propriétés distinguent l'acide fluorhydrique des trois hydracides précédents dont tous ses autres caractères le rapprochent. Cette analogie suflit pour faire donner à cet acide la formule
" j, bien que, le fluor n'étant pas connu, on n’en puisse faire une
analyse sûre, et bien que la facilité avec laquelle il attaque le verre, ait empêché de déterminer sa densité de vapeur et par suite son poids moléculaire.
GÉNÉRALITÉS SUR LES MÉTALLOÏDES MONOATOMIQUES
11 y a peu de choses à dire sur ces corps au point de vue général, c'est-à-dire au point de vue de la théorie générale des combinaisons
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auxquelles ils peuvent donner naissance. En effet, chacun d'eux ayant une capacité de saturation égale à 1 ne peut se combiner qu'à un seul atome d'un autre corps moiioato inique; de lit un nombre de combinaisons fort limité.
Le triclilorure d’iode ICI5 parait faire exception à celte loi. Mais comme ce corps ne fait pas nettement la double décomposition en présence des bases, il y a lieu de supposer qu'il résulte de l'union
d'une molécule de chlore (|J j avec une molécule de protochlorure
d'iode j. Le chlore y serait uni au prolochlorure comme l'eau de
cristallisation l'est aux diverses substances qui entrent dans les cristaux hydratés. Le perchlorure d'iode s’écrira dans cette hypothèse
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PROTOXYDE DE MERCURE
OXYGÈNE
La flamme d'une lampe à alcool sullit pour cette opération.
2° On calcine au rouge du bioxyde de manganèse dans une cornue de grès. Cet oxyde perd alors le tiers de son oxygène.
5 MnOs = Mn5ô*
PROTOXYDE DE M A .Y ^ A ,N Es E .
OXYDE ROt CE DK MANGANÈSE
Comme le bioxyde de manganèse contient toujours un peu de car-
honate du môme métal, l'oxygène que l’on produit ainsi est accompagné d’anhydride carbonique. Pour l’en débarrasser on lui fait traverser, avant de le recueillir, un flacon à trois tubulures disposé comme dans l'appareil de Woulf, et contenant une dissolution de potasse.
3° On chauffe fort légèrement le bioxyde de manganèse avec de l'acide sulfurique; il se forme du sulfate de manganèse au minimum et de l’eau, et la moitié de l'oxygène que renfermait le bioxyde se dégage.
2Mr,0* + 2 ( S^"[ tri)
bioxyde Actt» siircftiorr.
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Le carbonate de manganèse perdant à froid par l'action de l'acide sulfurique tout l’anhydride carbonique qu’il est capable de dégager, il suffit d’abandonner le mélange précédent à lui-même pendant quelque temps, avant de le chauffer, pour que l'oxygène que l’on recueille soit à peu près pur.
4° On chauffe le chlorate de potasse, il se dégage de l’oxygène et il reste [du chlorure de potassium.
CHf-ORATK DK POTASSE. CHI.OSORB OXYt.fcffE.
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On favorise beaucoup cette réaction en mêlant au chlorate de potasse une petite quantité d'oxyde de cuivre, de sesquioxyde de fer ou de bioxyde de manganèse. Ces oxydes agissent alors par contact et sans prendre part à la réaction.
5° On chauffe le bichromate de potasse avec de l'acide sulfurique à une douce chaleur ; l’oxygène prend naissance en même temps qu'il
sp produit de l'eau, du sulfate de chrome au maximum et du sullate de polasse.
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ÛXYGÉKK. BIOXYDE DE BARYUM.
On arrête ensuite le courant d'air et l’on porte la température au rouge vif. Le bioxyde de baryum se détruit alors avec production d’oxygène et régénération de baryte.
2 BaO* = 2 BaO -t- ^ j
BIOXYDE DE BARYUM. BYI.YTE. OXYCftXE.
Avec la même quantité de baryte on peut retirer de l’air une grande quantité d'oxygène. Cet oxyde ne peut cependant pas servir indéfiniment ; au bout d’un certain temps il cesse d’ètre apte à absorber l’oxygène de l’air à cause d’une espèce de vitrification qui se produit à sa surface.
7° On décompose l’eau par la pile, il faut avoir soin d'aciduler le liquide avec un peu d’acide sulfurique, afin de le rendre meilleur conducteur de l'électricité. Les électrodes doivent être en platine ; sinon ils s'oxyderaient et l’oxygène ne se dégagerait pas. On recueille l’oxygène au pôle positif.
eau. ii y nnocft * R. oxvuÊxr.
OXYGENE.
8* On peut obtenir de l'oxygène en décomposant l'eau oxygénée par certains corps qui exercent sur elle une action catalytique, la poudre d'argent par exemple; il se dégage de l'oxygène et il reste de l’eau.
EAU OXYGÉNÉE. EAU. OXYGÈNE
Lorsqu'on veut faire agir l'oxygène naissant sur d'autres sule stances, on choisit de préférence à tout autre les procédés de préparation par l’acide sulfurique mêlé au bichromate de potasse ou au bioxyde de manganèse. Lorsqu'on veut, au contraire, recueillir l'oxygène libre on préfère l'obtenir du chlorate de potasse.
L'oxygène est gazeux à toutes les températures et sous toutes les pressions que nous pouvons produire, sa densité est de 1.105; l'eau en dissout 0,040 de sou volume, il n'a ni odeur ni saveur, ni couleur. L’oxygène est le seul corps qui entretienne la combustion des substances organiques, si l'on y plonge une allumette ou une Ixiugie présentant encore quelques points en ignition, ces corps s'y rallument et y brûlent avec un vif éclat.
Le soufre et le phosphore brûlent également dans l’ oxygène avec un éclat extraordinaire. 11 en est de même du fer, une lame de ce métal roulée en spirale, à laquelle on attache un morceau d'amadou allumé, prend feu lorsqu'on la plonge dans l'oxygène pur. La chaleur dégagée est telle que l’oxyde de fer produit vient s’incruster dans le verre du flacon où l'on fait l'expérience, même après avoir traversé une couche d’eau de quelques centimètres.
Nous avons déjà vu que l'oxygène se combine à l'hydrogène avec explosion, soit lorsqu'on met le feu au mélange des deux gaz, soit lorsqu'on met le mélange en contact avec l'éponge de platine.
L'oxygène a aussi une grande affinité pour le carbone ; parmi les métaux, le césium, le rulmbum, le potassium, le sodium et le lithium, sont ceux auxquels il se combine avec le plus d'énergie.
L'oxygène est le seul gaz qui puisse entretenir la respiration, s’il était pur cette fonction serait même trop active, et il en résulterait des inflammations de l'appareil respiratoire. Ce gaz entre dans la composition de l'air atmosphérique pour environ J.
États Ai.i/mmpigrg*. — Dégagé au moyen de la pile et à une
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basse température, l'oxygène possède une activité bien plus giando cpie lorsqu'il a été obtenu par un autre procédé. Il peut alors se combiner directement à l'argent et au mercure, mettre en liberté l'iode de l'iodure de potassium, briller à froid les substances organiques, etc.; de plus, il possède une odeur particulière bien connue de tous ceux qui ont vu tomber la foudre de près.
L'oxygène ainsi modifié porte le nom d'ozone.
M. Andrews avait cru jadis que l’ozone renferme huit atomes d’oxygène, mais de nouvelles expériences font conduit à abandonner cette première opinion.
Lorsqu'on transforme de l’oxygène en ozone, on observe une contraction dans la masse; mais lorsqu'on absorbe ensuite l'ozone que le gaz contient, aucune contraction nouvelle ne se produit.
Deux hypothèses peuvent rendre compte de ce phénomène : la première consiste à admettre que l'ozone est à un état de condensation assez grand pour que sa disparition au sein d’un grand excés d’oxygène ne donne pas une diminution de volume appréciable.
Dans la deuxième, on suppose qu’une molécule d'oxygène ordinaire
avec contraction d'un tiers. L'ozone répondrait alors à la formule q j (—j, et contiendrait un volume d'oxygène ordinaire égal
au sien. Fait-on agir sur l'ozone un corps qui s'oxyde à ses dépéris, il reste de l’oxygène ordinaire qui occupe exactement le volume qu'occupait l'ozone, il n’v a pas de contraction.
Cette hypothèse est la plus probable ; elle représente l'ozone par
la formule
qui en fait de l'eau oxygénée dont H*
sont
remplacés par ô. Toutefois cette formule pourrait être tout aussi
bien
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etc.
A 500°, l'ozone se convertit en oxygène ordinaire. Pour reconnaître la présence de l’ozone on fait usage d'un papier trempé dans une solution d'iodure de potassium, contenant de l'empois d'amidon , l’iode mis en liberté se trouvant en contact avec l'amidon, le papier se colore en bleu.
Comme d'autres corps donnent la même réaction on préfère au-
OZONE
jourd'hui sc servir d'un papier rouge de tournesol trempé dans une solution d'iodure de potassium. L'ozone décompose ce sel et il se forme de l'oxyde de potassium; celui-ci, au contact de l'humidité, bleuit le tournesol. On a toujours soin de placer à côté du papier ozonoscopique un autre papier de tournesol rougi, on s’assure ainsi que la coloration bleue est due réellement à l'ozone et non à la présence accidentelle d'une petite quantité d'ammoniaque.
L'ozone existe dans les bois, dans les champs, partout où il y a une végétation active. Dans les grandes cités, au contraire, dans les maisons, partout où beaucoup d'hommes ou d'animaux sont réunis, l'ozone disparait ou tout au moins diminue.
On constate encore que l'ozone disparaît pendant les grandes épidémies. Ces épidémies tiennent-elles à la disparition de l'ozone qui, n'étant plus là pour brûleries miasmes, a permis à ceux-ci de s'accumuler? ne tiennent-elles pas plutôt à une production d'une quantité de miasmes telle que l’ozone tout entier employé à les détruire n’y subit pas? En d'autres termes les épidémies sont-elles la cause ou le résultat de la disparition de l'ozone ? C’est là un fait jusqu'ici impossible à résoudre.
M. Schœnbein, à qui l’on doit la découverte de l'ozone, admet pour l'oxygène un autre état allotropique qu'il nomme antozone. L’ozone serait de l’oxygène électrisé négativement qui se formulerait Q, et l'antozone de l’oxygène électrisé positivement (+). Ces deux oxygènes auraient la propriété de se détruire réciproquement et de repasser à l'état d'oxygène ordinaire par suite de la neutralisation réciproque de leurs électricités ; l'un et l’autre se nommeraient d une manière générale oxygène actif, alin de rappeler leur énergie chimique. En fait, M. Schœnbein a constaté que lorsqu’on fait agir à froid le bioxyde de baryum sur un mélange d'acide sulfurique et de permanganate de potasse, on obtient une espèce d'oxygène actif un peu différent de l'ozone; de plus il parait que ce gaz mélangé à l'ozone ramène ce dernier corps à l’état d'oxygène ordinaire en revenant lui-même à cet état. Cela tendrait à faire considérer cet état allotropique de l'oxygène comme étant l'antozone. Dans l'hypothèse que nous avons admise sur la constitution de l'o-
zone, la formule de l’antozone serait
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cnjin.x usons ce l'onygêse avec l'hydrogène
Ean II*Ô = ]| j Ô. — L'eau a été considérée comme un corps
simple jusqu'à la fin du siècle dériver. Cavendish, le premier, observa que cette substance se forme par la combustion de l’hydrogène et déduisit hypothétiquement de cette expérience la composition de l'eau. Lavoisier vérifia bientôt celte conjecture. Il fit passer de la vapeur d'eau dans un tube de porcelaine, chauffé au rouge et contenant de la tournure de fer; il constata que, dans ce cas, une décomposition a lieu, et que de l'oxygène reste fixé sur le fer dont le poids augmente, tandis que de l'hydrogène se dégage. Ce n’esl que plus tard que la composition quantitative de l'eau a été déterminée exactement.
Cette détermination peut se faire soit par voie analytique, soit par voie synthétique.
Par voie analytique. On place de l'eau dans un vase de verre A (fig. 17) dont le fond est percé de deux trous, flans ces deux trous
Fig. 18.
sont mastiqués deux fils de platine; au-dessus de la portion de chacun de ces fils qui se trouve dans le verre, on renverse une éprouvette à gaz graduée et pleine d'eau B et C. On met ensuite les
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extrémités des fils D et E en communication avec les pôles opposés d'une pile. On voit aussitôt des bulles de gaz prendre naissance à la surface des fils et se rendre dans les éprouvettes. Si après un certain temps on mesure les volumes des gaz produits. On constate que le gaz développé au pôle positif occupe un volume moitié moindre que celui qui s’est développé au pôle négatif; on constate de plus que le premier de ces gaz est de l'oxygène pur, et le second de l’hydrogène pur. Pour faciliter celte expérience on acidulé toujours avec un peu d’acide sulfurique l’eau du voltamètre (c’est le nom de l'appareil que nous venons de décrire) afin de la rendre plus conductrice.
L'eau est donc formée de deux volumes d'hydrogène et d'un volume d’oxygène. Comme en ajoutant :
A la double densité de l'hydrogène 0,138i
la densité de l'oxygène 1,105
on obtient le nombre 1,2454
qui représente à très-peu près le double de la densité de vapeur de l’eau 0,622; on conclut que les deux volumes d'hydrogène et le volume d’oxygène sont condensés en deux volumes.
Connaissant la densité de l'hydrogène, de l'oxygène et de la vapeur d’eau, on peut facilement transformer en poids par le calcul les nombres précédents.
Par voie stkthétiqcb. On peut opérer à l'aide de l’eudiomètre ou par le procédé de M. Dumas.
Procédé eudiomélrique. On nomme eudiomètre une cloche de verre fort épais (/J<7- 18), percée à sa partie supérieure de deux trous, dans lesquels sont mastiquées deux tiges de fer, terminées chacune par une petite boule à ses deux extrémités. Les deux boules internes C et D se touchent presque. Quant aux houles extérieures, l'une est libreB, l’autre A est munie d’une chaîne métallique A F, qui est plus longue que l'eudiomètre. Enfin, à la partie inférieure de la cloche, se trouve une armature de fer, sur laquelle vient s'ajuster à volonté un obturateur mobile du même métal E, percé d'un pertuis trésélroit au centre.
S'agit-il de déterminer la composition de l’eau à l'aide de cet instrument, on y introduit un volume mesuré d'hydrogène, soit. 4" et un
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volume également mesuré d'oxvgène que nous supposerons aussi égal à 4". Cela fait, l'eudiométre étant obturé .à sa partie inférieure par la - t, A pièce mé allique dont nous avons parlé et étant
placé dans une cuve à mercure, on fait plonger la chaîne A F dans le mercure et l’on approche de la boule B un électrophore chargé, line étincelle part entre cette boule et lélectrophore, et une autre entre les deux boules intérieures C et I). Cette dernière étincelle détermine la combinaison de l’oxygène eide l'hydrogène.
Après l’explosion on transvase le gaz restant dans une éprouvette graduée où on le mesure. Dans les conditions que nous avons supposées il resterait 2'-‘- d’oxvgène pur; l’oxygène disparu occupait donc 2e'"', et l'hydrogène A'-'-; par conséquent l’eau formée se compose de deux volumes d’oxygène et de quatre volumes d’hydrogène, ou, en réduisant le rapport à sa plus simple expression, de deux volumes d hydrogène et d'un volume d’oxygène.
Pbocédé de M. Dumas. M. Dumas a imaginé un procédé dans lequel l’emploi de la balance est substitué aux mesures volumétriques. Son ap- Fig. 19. pareil se compose de trois parties : la première est destinée à produire et à purifier l'hydrogène ; la seconde à exécuter la synthèse de l'eau, et la troisième à recueillir l'eau qui se forme dans la seconde.
j > L’hydrogène se produit comme à l’ordinaire dans un flacon à deux
tubulures ( fig . \ 9) a au moyen de l’acide sulfurique et du zinc du comi merce. On lui fait traverser : i° deux tubes en C, bb, contenant du
t sulfate d’argent; ce sel est destiné à absorber les composés phos-
phorés et arséniés que contient l’hydrogène et qui sont dus aux impuretés du zinc; 2° un tube c contenant de l’acétate de plomb; ce corps absorbe les dernières traces d'hydrogène sulfuré provenant de la même source; 3° deux tubes dd pleins de potasse; cette base absorbe une huile qui provient encore de l'impureté du zinc, ainsi que des traces d’acide acétique en vapeurs résultant de l’action de l'hydrogène siilfurè sur l'acétate de plomb ; 4° deux tubes en U, ee.
ANALYSE lit L EAU.
pleins d’anhydride phospliorique pour dessécher les gaz ; 5“ un petit tube plein de pierre-ponce imbibée d'acide sulfurique (pie l'on pèse avant et après l'opération ; ce tube doit conserver un poids invariable et indiquer de la sorte que rien ne s'est fixé dans son intérieur, et que, par conséquent, le gaz était sec. Ce tube porte le nom de tube témoin.
L'hydrogène pur passe ensuite dans la deuxième partie de l’appareil, constituée par un ballon en verre à deux tubulures B, dans lequel on a placé de l’oxyde de cuivre bien sec.
En sortant de ce ballon le gaz se rend dans la troisième partie de l’appareil.Cette troisième partie se compose : a d'un ballon àdeux tubulures C, P de deux tubes en U pleins de pierre- ponce humectée d’acide sulfurique gg, -y d’un petit tube témoin analogue aux deux précédents.
Lorsqu’on veut faire usage de cet appareil on pèse le ballon b après
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y avoir introduit l’oxyde de cuivre, soit P son poids, on pèse également le ballon c et les deux tubes à ponce sulfurique gg, soit p' la somme de leurs poids; puis on monte l’appareil et l’on y fait passer de l’hydrogène jusqu'à ce que l’air en ait été complètement expulsé, après quoi on chauffe le ballon qui renferme l'oxyde de cuivre en continuant le courant gazeux. Sous les influences simul tanées de la chaleur et de l’hydrogène, l’oxyde de cuivre perd son oxygène, et de l’eau se forme. Cette eau en vapeur se rend dans le ballon c où elle se condense en partie, puis dans les tubes gg, qui retiennent tout ce qui ne s’est pas condensé.
Lorsque l’opération a suffisamment duré on arrête le courant d'hydrogène et on le remplace par un courant d’air, après avoir toutefois laissé refroidir le ballon b ; l’air remplit ainsi de nouveau l'appareil, condition nécessaire si l'on veut éviter dans les pesées nue erreur résultant de la différence de densité de l'hydrogène et de l’air.
Les diverses parties de l'appareil étant démontées on pèse, d'une part, le ballon b, et de l'autre le ballon c et les tubes gg.
Le ballon b a un poids p plus petit que son |X)ids P d’avant l'expérience à cause de la perle d'oxygène que l’oxyde de cuivre a subie. P-p représente le poids de cet oxygène. L’ensemble du ballon c et des tubes gg a un poids P' plus grand que son poids p' d’avant l’expérience à cause de l’eau qui s’y est fixée. P'-p' représente le poids de l’eau formée.
Enfin, en retranchant du poids de l’eau P'-p' le poids de l’oxygène P-p on a, pour différence, le poids de l'hydrogène que cette eau contient.
En transformant la conqiosition trouvée en centièmes, au moyen d'une proportion on reconnaît que 100 parties d’eau renferment: hydrogène, 11,11 ; oxygène, 88,89.
L’eau est liquide à la température ordinaire, à 0* elle prend l’état solide, et à 100° elle se réduit eu vapeur. Si l’eau est bien protégée contre toute agitation on (veut la refroidir à — 12° sans qu’elle se congèle, mais la moindre, secousse détermine alors la congélation immédiate de la masse, et la température remonte à 0°.
La glace est cristallisée, seulement ses cristaux sont si enchevêtrés qu'ils apparaissent sous la forme d'une masse transparente continue. C'est sur la neige surtout quoi) peut étudier leur forme
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qui est celle de prismes groupés en étoiles appartenant au quatrième système.
L'eau liquide présente un maximum de densité à 4°, c'est à cette température que l'on considère sa densité comme étant égale à 1 . La densité de la glace est de 0,94, et la densité de la vapeur d eau de 0,6234.
L'eau pure n'a ni goût ni odeur ni saveur, elle jouit de propriétés dissolvantes très-étendues; cette propriété ne s'étend cependant pas aux substances grasses ni en général aux substances organiques très-hydrogénées et très-carbonées.
L’eau se combine directement aux anhydrides acides pour former des acides, et aux anhydrides basiques pour former des bases, lorsque les acides ou les bases qui peuvent prendre naissance ont une atomicité paire ; quand, au contraire, leur atomicité est impaire ils se produisent encore, mais par double décomposition et non par combinai.-on directe.
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L'eau des lacs, des rivières et des mers n'est pas pure. Pour la purifier le moyen le plus sûr est de la distiller. La distillation se fait dans des appareils qui portent le nom d’alambics ; ces appareils se composent de trois parties : l'une ou l'eau se réduit en vapeurs (cucurbite), l'autre où la vapeur se condense (réfrigérant), et la troisième qui sert à faire communiquer les deux autres. Cette troi sième partie peut avoir la forme d'un chapiteau ou être seulement constituée par un long tube recourbé.
Dans les pays froids on peut, à défaut d'alambics, utiliser la congélation. Lorsqu'on fait congeler en partie seulement une masse d'eau impure, les impuretés s'accumulent dans la portion de l'eau restée liquide, et la glace est h peu près pure.
Pour être bonne à l'alimentation l'eau doit être aérée et ne doit
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contenir que peu de sels dissous et pas de matières organiques en quantité appréciable; l'eau qui contient une proportion un peu forte de sels calcaires rend la digestion difficile, et celle qui renferme des substances organiques a des propriétés septiques qui en rendent l'emploi dangereux.
Les eaux naturelles contiennent quelquefois assez de substances en dissolution pour qu'on puisse les utiliser en médecine, on les nomme alors eaux minérales.
Eau oxygénée ou bioxyde d'hydrogène jj j O4. — L’eau
oxygénée s’obtient par la réaction de l’acide chlorhydrique sur le bioxyde de baryum.
DIOXYDE DF. BARIUM- ACIDE I AU OXYCtNÈF- CHl.URURF
CHLORHYDRIQUE. DR BARYUM.
L’eau oxygénée est très-instable, elle se décompose en eau et en oxygène sous l’influence delà chaleur; en outre, elle donne lieu à trois ordres de réactions curieuses.
Certains corps la décomposent en oxygène et en eau par action catalytique sans prendre eux-mèmes part à la réaction ; tels sont l'argent métallique en poudre, le platine en poudre, etc.
D’autres corps décomposent encore l’eau oxygénée, mais s'oxydent à ses dépens. Tels sont l’oxyde de zinc, l’oxyde de strontium, etc.; enfin, une troisième classe de corps, en tète desquels il faut citer l'oxyde d’argent, ont la propriété de perdre leur oxygène sous l’influence de l’eau oxygénée, pendant que l’eau oxygénée se réduit également.
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SOUFRE
Poids atomique— Si; Poids moléculaire = 6t.
Le soufre se retire de certains terrains volcaniques où il existe à l'état naissant. Il nous vient de Sicile. Il y en a des mines ailleurs, mais elles ne sont pas exploitées.
En Sicile on sépare le soufre de la terre, soit en le fondant si le minerai est assez riche, soit en le distillant si le minerai est pauvre. En France on raffine le soufre par une seconde distillation. Cette distillation s'exécute dans une chaudière qui communique avec une grande chambre en maçonnerie. La chaudière est disposée de manière qu'on puisse y introduire de nouvelles quantités de soufre sans arrêter l'opération. Si l'on opère avec assez de rapidité pour distiller 1800 kilogrammes de soufre en vingt-quatre heures, les parois de la chambre s'échauffent assez pour que le soufre y conserve l'état liquide. En le retirant on le coule dans des moules de bois et on le livre au commerce sous la forme de bâtons. Si, au contraire, on conduit l'opération avec assez de lenteur pour que le poids de soufre distillé en vingt-quatre heures ne dépasse pas Ô00 kilog, le métalloïde se solidifie dans la chambre même, et comme l'air .s’interpose entre ses molécules au moment de la solidilication ; il se sublime sous la forme d'une poussière loi t ténue connue sous le nom de fleur de soufre.
Le soufre est jaune, solide à la température ordinaire, fusible à 114°, et volatil à 14(1“ . 11 ne présente ni odeur ni saveur; sa densité est égale à 2,08, sa densité de vapeur est représentée par le nombre 0,606 à 500“, et parle nombre 2,222 à 1000".
L’eau ne dissout pas le soufre, l'alcool et l'éther le dissolvent peu; son vrai dissolvant est le sulfure de carbone.
Par évaporation de sa solution dans le* sulfure de carbone, on obtient le soufre cristallisé en oclaèdes du quatrième système ; c'est sous cette forme qu'on le trouve dans la nature. Par voie de fusion il cristallise en prismes du cinquième système.
A la température ordinaire les cristaux prismatiques tombent en poussière, et cette poussière apparait au microscope comme formée de petits octaèdres. Aux environs de 1 14“ le contraire a lieu; ce sont
les cristaux octaédriques qui deviennent prismatiques. Ces deux faits démontrent que les différences de formes cristallines qu'on remarque dans le soufre tiennent à la température où la cristallisation s'est opérée.
Nous avons dit que le soufre fond à 114°, il constitue alors un liquide jaune et très-fluide; à 140° sa couleur se fonce, à ICO' il devient brun et visqueux, à 250° sa viscosité est telle qu’on peut retourner le vase qui le contient sans qu’il coule; au-dessus de 230° il reprend sa fluidité, mais conserve sa couleur brune jusqu'à 410°, où il entre en ébullition.
Si l'on refroidit brusquement du soufre chauffé à une température voisine de celle où il bout, ce métalloïde reste mou après complet refroidissement. Le soufre mou reprend, du reste, peu à peu sa consistance, et on peut la lui rendre d'une manière immédiate en le chauffant à 96° environ. M. Régnault, à qui l'on doit la connaissance de ce fait, a de plus constaté que le passage du soufre de l’état mou à l’état dur, s'accompagne toujours d'un dégagement de chaleur.
Le soufre est combustible , il brûle à l'air avec une flamme bleuâtre en répandant l'odeur de l'anhydride sulfureux, odeur connue de tous.,
Il se combine aussi très-facilement au chlore, et il a une affinité telle pour le phosphore qu’à moins d'opérer sous l’eau, on ne peut chauffer un mélange de ces deux corps sans avoir à redouter une explosion.
Presque tous les métaux, le carbone, et, en général, les corps avides d’oxygène ont de l'affinité pour le soufre. Il faut noter cependant que l'hydrogène ne se combine avec ce métalloïde qu'au rouge et avec difficulté.
Lorsqu'on chauffe le soufre à une haute température, et qu'on le refroidit biusquement, nous avons vu qu'il reste mou. Si on le trempe ainsi sept fois de suite, il acquiert une couleur brune qu'il conserve même à l'étal solide. Traité par le sulfure de carbone, il laisse alors un résidu rougeâtre qui n’est autre que du soufre sous un état allotropique particulier. Ainsi modifié le soufre est insoluble dans tous les dissolvants. Il revient à l'état ordinaire lorsqu'on le chauffe à 106", ou qu'on le met en contact avec l'acide sulfhydrique, ou les sulfures alcalins. Il acquiert, au contraire, une sta-
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bilitê plus grande lorsqu'on fait agir sur lui le chlorure de soufre.
En décomposant le chlorure de soufre par l'eau on obtient le même soufre insoluble, mais sous une modification plus stable. Lorsqu'on décompose les polysulfures par les acides on obtient, au contraire, du soufre crislallisable. H. Bertbelot avait cru pouvoir induire de ces faits que le soufre rentre à l'état amorphe dans les composés où il est électropositif, et à l'état crislallisable dans les composés où il est éleclronégatif. Mais M. Cloez a fait voir que d'un même composé, le chlorure de soufre, on peut retirer, au moyen de l'eau, soit du soufre soluble, soit du soufre insoluble, selon la rapidité de la réaction. Cette expérience, et quelques autres également fort importantes que l'on doit à cet habile chimiste, ont ruiné l'opinion précédente.
M. Berthelot pense que lorsque le soufre fondu est chauffé à ÜC\ il est moditié en totalité, et que si, par la trempe, on n'obtient jamais tout le soufre à l'état insoluble, cela tient à une modification inverse qui se produit pendant le refroidissement, fie fait il a remarqué : 1° que plus le refroidissement est brusque, plus la proportion de soufre insoluble qu'on obtient est considérable; 2* qu'en mêlant à l'eau certains corps comme l'acide azotique, qui ont la propriété de rendre stable le soufre insoluble, on n'obtient presque plus de soufre crislallisable.
. Le soufre chauffé à 440° étant d'après cela, dans sa modification, insoluble, il est probable qu'a 500', c'est-à-dire à une température voisine, de ii0°, il existe au même état. Comme à 500’ la densité de Tapeur du soufre est 0,006, ce qui donne 00 pour poids
moléculaire de ce corps et ^ j pour sa formule, on peut conclure
qu'il existe deux variétés de soufre : le soufre cristallin able, dont
Si
le poids moléculaire est 32, et qui répond à la formule ^ j, et le soufre insoluble, dont le poids moléculaire est 00, et qui répond à la formule j.
Le soufre est employé en médecine, soit à l'état métalloïdique, soit à l'état de combinaison. Il est parasiticide, et c’est même là sa propriété la plus utilisée. On se sert aussi de quelques sulfures solubles pour exciter les fonctions de la peau.
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L’acide sulfhydrique est gazeux à la température ordinaire. Une pression de 17 à 18 atmosphères suffit pour le liquéfier. Sa densité, à l'état de gaz, est 1,1912, et à l'état liquide de 0,9 ; l’eau en dissout environ trois fois son volume. ' <
L’acide sulfhydrique est un acide faihle qui colore à peine en rouge vineux la teinture de tournesol.
Il bride à l’air avec une flamme peu éclairante et donne naissance à de l’eau et à de l’anhydride sulfureux.
2^îî | S ) + = 2(ÜU'| + 2 SG3.
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Exposée à l'air, la solution aqueuse de l'hydrogène sulfuré se décompose Le soufre est déplacé par l’oxygène, et se dépose en flocons blancs.
ACIDE
SULFHYDRIQUE
ACIDE SULFHYDRIQUE. 115
Au contact des corps poreux, cette même solution absorbe de l'oxygène et donne de l’acide sulfurique.
ACIOB SULFHYDRIQUE. OWGÉ.IK. ACIDE SULFURIQUE.
On a observé que les étoffes trempées dans les solutions d'acide sulfhydrique finissent par tomber en lambeaux. C’est à l’action corrosive de l’acide sulfurique qui prend naissance que l’on doit attribuer cet effet.
L’hydrogène sulfuré est décomposé par le chlore, le brome et l’iode avec dépôt de soufre et formation d’un composé hydrogéné du métalloïde employé.
L’acide sulfhydrique précipite en noir les sels de plomb solubles; il se produit du sulfure de ce métal et un acide correspondant au sel employé.
Pb" R" + || j S = PI/'S 4- R"ll*.
SULFHYDRIQUE. DE PLOMB. AC SEL DE PLOMB
L’acide sulfhydrique a une odeur d’œuf pourri très-désagréable. 11 est fort vénéneux lorsqu'on le respire, mais on peut boire sans danger de grandes quantités de sa solution dans l'eau. On ne l’emploie guère en médecine, à moins que ce ne soit comme élément de certaines eaux minérales.
On analyse l'hydrogène sulfuré par un moyen analogue à celui qu’on emploie pour analyser l’acide chlorhydrique. Toutefois, au lieu de sodium, on place un morceau d’étain dans la cloche courbe. Le sodium, en effet, ne se substituerait qu’à la moitié de l’hydrogène de cet acide.
On reconnaît ainsi que l'hydrogène sulfuré renferme un volume
d'hydrogène égal au sien.
Or, si de la densité de l’acide sulfhydrique. . . . 1,1912
on retranche la densité de l’hydrogène 0,0092
il reste 1,1220
qui est sensiblement égal à la demi-densité de la vapeur de soufre à 1000°. Deux volumes d’acide sulfhydrique renferment, par ronsé-
quent, un volume de vapeur de soulre, et deux volumes d'hydrogène condensés en deux volumes.
De cette composition en volumes on peut passer à la composition en poids ; on a, en effet :
i* 1 ,1912 : 0,0G92 :: 100 : x, d'où a: = = 5.809
2” 1,1912 : 1,122 :: 100 : x, d'où x — * = 91,191
100 parties d'acide sullhydrique contiennent donc :
Soufre 94,191
Hydrogène 5,809
Btaulfure d h jtlrogt'nf ^ j S*. — Le bisulfure d'hydrogène
s'obtient en versant goutte à goutte une solution de bisulfure de calcium dans de l’acide chlorhydrique.
Ga"S*
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Si l’on renversait l’opération, c'est-à-dire si l'on faisait tomber l’acide chlorhydrique dans la solution du bisulfure de calcium, le bisulfure d’hydrogène se trouvant, au moment de sa formation, en contact avec un excès de sulfure de calcium, se décomposerait, et l’on n'obtiendrait que de l’acide sulfhydrique et du soufre. Le bisulfure d’hydrogène a des propriétés analogues à celles de l’eau oxygénée.
COMBINAISONS DU SOUFKK AVEC U’OXVCF.NE
Anhydride sulfureux SG*. — On prépare ce corps, soit en brûlant du soufre dans l'oxygène, soit en chauffant ce métalloïde avec un composé oxygéné peu stable comme le bioxyde de manganèse, soit en désoxydant l’acide sulfurique au moyen du mercure ou du cuivre, à chaud.
UI FATK DE CUIVRE
a + sa*.
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ANHYDRIDE SULFUREE X.
L’anhydride sulfureux est gazeux; il se liquéfie à— 1 0° ; son ébullition fait descendre le thermomètre jusqu'à — 60".
A l'état gazeux ce composé a pour densité 2,247; l'eau en dissout 50 fois son volume ; cette solution, abandonnée à l'air, finit par contenir de l'acide sulfurique.
La solution d’anhydride sulfureux convenablement refroidie dépose des combinaisons cristallines. Trois ont été décrites; elles ont pour formule : &a* + 1411*0 ; SO* 9H*0; SO* -+- H*0. Cette dernière pourrait être considérée comme l'acide sulfureux normal et Sô" 1
être écrite ; O*. Il est cependant plus probable que I eau y
fonctionne comme eau de cristallisation.
L’anhydride sulfureux est incolore, son odeur est piquante; respiré, il excite la toux, mais ne présente aucun danger, à moins qu'il ne soit très-abondant.
Il ne brûle pas et n'entretient pas lo combustion, mais il se combine directement à l'oxygène en présence delà mousse de platine, en donnant naissance à de tanin dride sulfurique.
2 SO* + ^ j == 2 sa*.
ANHYDRIDE ACIDE K\U. SOUFRE. ACIDE
SULFUREUX. SULFHYDRIQUE. PEXTATHIOMQUE.
L'anhydride sulfureux est un puissant réducteur, il enlève loxygène aux substances qui sont faiblement unies à ce corps. En présence de l’eau il peut aussi priver les composés chlorés, bromes ou iodés, du chlore, du brome et de l'iode qu'ils renferment. L'eau intervient dans ce cas; son oxygène oxyde l'anhydride sulfureux, tandis que son hydrogène s'unit au chlore, au brome ou à l'iode pour former un hydracide.
L’anhydride sulfureux décolore les substances végétales, mais il ne les altère pas profondément. 11 suffit de traiter par une base les
corps ainsi décolorés pour faire reparaître sinon leur couleur primitive, du moins la nuance que celle-ci aurait prise au contact de la base employée . Cette propriété décolorante est utilisée dans les arts pour le blanchiment des chapeaux de paille.
A la lumière directe du soleil, l’anhydride sulfureux se combine à son volume de chlore, et le volume du mélange gazeux diminue de moitié. Le composé qui prend naissance a pour formule SÛ4Cls. On l'appelait autrefois acide chlorosulfurique. Aujourd'hui on le nomme chlorure de sulfuryle. Ce dernier nom rappelle la propriété que possède ce chlorure de se changer, en présence de l’eau, en acides chlorhydrique et sulfurique.
«m. + s("jo) = + »(■})
DE KULFURYLE. SULFURIQUE. CHLORHYDRIQUE
L’iode, en agissant sur l’anhydride sulfureux, engendre un composé semblable SO-l- qui jouit de propriétés analogues.
Pour déterminer la composition de l’anhydride sulfureux, on fait brûler un excès de soufre dans un volume connu d'oxygène jusqu'à ce que tout ce dernier gaz étant consommé, la combustion s’arrête. On observe alors que l’anhydride sulfureux qui s’est formé occupe le même volume que l’oxygène qui a servi à la combustion.
Or, si de la densité de l’anhydride sulfureux. . . . 2,2 17
on retranche la densité de l’oxygène 1,105
il reste 1,1 42
nombre qui représente sensiblement la demi-densité de la vapeur de soufre à 1000°.
Deux volumes d’anhydride sulfureux contiennent donc deux volumes d’oxygène et un volume de vapeur de soufre combinés avec une contraction de |. A l’aide de cette composition en volume on peut facilement calculer la composition en poids.
L’anhydride sulfureux n'a pas reçu d’applications sérieuses en médecine.
Acide snlfurlque ^ . ô*. — Dans les arts on prépare cet
acide en faisant réagir en même temps, dans de grandes chambres de plomb, l’acide azotique, l’eau et l’air sur l’anhydride sulfureux.
ACIDE SCLFl'RIQUE. I tu
Ce dernier corps est obtenu par la combustion directe du soufre.
L'anhydride sulfureux et l'acide azotique se transforment réciproquement en hypoazotide et acide sulfurique. L'eau dédouble ensuite l’hypoazotide en acide azotique et en bioxyde d’azote, et le bioxyde d’azote absorbe l’oxygène de l'air pour régénérer de l'hypoazotide. En fm de compte, tout l'acide azotique décomposé se trouve reconstitué, le cycle des réactions précédentes recommence alors, et les choses pourraient se continuer indéfiniment ainsi, sans les pertes inévitables qu'entraine toute préparation en grand. Les équations suivantes expriment ces réactions.
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Comme un excès d’eau est nécessaire à la lionne réussite de l’opération, l'acide sulfurique qui sort des chambres de plomb est toujours fort étendu. On le concentre dans des cornues de plomb jusqu'à ce qu’il marque 59° au pése-acide de Beaumé, et l’on achève ensuite la concentration dans des vases de verre ou de platine.
En petit on peut obtenir encore l'acide sulfurique en faisant bouillir du soufre avec de l’acide azotique.
SOUFRE
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L’acide sulfurique constitue un liquide oléagineux d'une densité de 1 ,8'i8 5 15“ ; il bout à 325° et se solidifie à — Sa”.
Il n’a ni couleur ni odeur, mais son goût est fortement acide. Lorsqu'on le touche il désorganise la peau, ce qui le fait paraître savonneux.
L'acide sulfurique se combine directement à l’eau avec un grand
dégagement de chaleur et une contraction de volume. Selon les proportions d’eau il peut se former les deux hydrates
Sa*"
II
O* -H Aq et
sa*" »
2Aq.
L'hydrogène de l’eau combinée n'est jamais remplaçable par les métaux, ce qui indique que cette eau joue là un rôle analogue à celui de l'eau de cristallisation. Le premier de ces hydrates est cristallisable; quant au second, on reconnaît qu’il aune composition définie à ce caractère, qu'on obtient le maximum de contraction lorsqu'on mêle l'acide sulfurique à l'eau dans la proportion d’une molécule d'acide pour deux molécules d'eau.
L'aflinité de l'acide sulfurique pour l’eau est telle qu'il carbonise les substances organiques, en déterminant la formation de ce corps aux dépens de l'oxygène et de l'hydrogène que ces substances contiennent. L'acide sulfurique est un acide puissant, il décompose les sels dérivés de la plupart des autres acides en mettant en liberté ces derniers; les acides phosphorique, borique etsilicique ont seuls la propriété de décomposer à chaud les sulfates à cause de leur plus grande fixité. (Voir les lois de Berthollet.)
L'acide sullurique peut former deux séries de sels : les uns
neutres, représentés parla formule générale j O1, les autres
sa*" j
acides répondant à la formule R' > O*... (*).
Pour analyser l’acide sulfurique on opère comme il suit :
1* On verse un excès d'acide sulfurique sur un poids connu d’oxyde de baryum pur. Il se forme du sulfate de baryte et de l'eau.
OXYDE DF. BARYUM RCLFATI. DE BARYTE.
(BARYTE).
On évapore pour chasser l’eau et l’excès d'acide, et l'on pèse le sulfate de baryte. Soit P le poids de ce sel, et p le poids de baryum contenu dans la baryte employée (la composition de la baryte est
Tl -
ACIDK SU: FCRIOBE.
(■) R’ est un radical monoalomiquc positif quelconque.
ACIDE SULFURIQUE
supposer connue), on connaîtra le poids de baryum contenu dans 100 parties de sulfate de baryte à l'aide de la proportion P : p :: 100 : x.
2° On place dans un petit ballon un poids connu de soufre q avec un excès d'acide azotique, et l'on chauffe le tout en ayant soin de disposer un réfrigérant au-dessus du ballon afin que toutes les vapeurs qui s’y forment se condensent et y refluent continuellement. Quandiout le soufre a disparu, on arrête l'opération et l'on précipite le contenu du ballon par le chlorure de baryum; tout l'acide sulfurique se transforme ainsi en sulfate de baryte insoluble selon l’équation.
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On recueille ce sel sur un filtre, on le lave bien, on le desséche et on le pèse. Soit P' son poids, et soit p' le poids de baryum qu’il renferme. P'-// représente le poids du soufre et de l’oxygène réunis. En en retranchant le poids du soufre q, il reste celui de l’oxygène, qui se trouve ainsi déterminé par différence. On reconnaît de cette manière que 100 parties de sullatede baryte renferment :
Baryum 58,70
Soufre 15,74
5* On précipite par du chlorure de baryum un poids connu d’acide sulfurique concentré, et l’on pèse le sulfate de baryte produit. A l’aide de ce poids on calcule celui de l’oxygène et du soufre que le sel renferme. Or, comme tout ce soufre et tout cet oxygène se trouvaient dans l’acide sulfurique employé, il suffit de retrancher la somme de leur poids du poids de cet acide pour connaître la quantité d’hydrogène que contenait ce dernier.
Au moyen de trois proportions on transforme ensuite la composition trouvée en compo ition centésimale.
En médecine, on emploie à l’intérieur l’acide sulfurique trèsdilué comme hémostatique, et à l’intérieur dans des pédiluves excitants.
Di
Acide sulfurique de Aordliauscn SO1" O1 (nodtBLIB dk-
nomination : acide disulfuriqce) . — En calcinant en vase clos du sulfate de fer au minimum, aussi sec qu'on peut l'obtenir dans une exploitation en grand, il se forme du sesquioxyde de fer, et il se dégage de l’anhydride sulfureux, et de l’anhydride sulfurique combiné avec la petite quantité d’eau que le sel contenait encore.
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L’anhydride sulfurique, reçu dans des boinbones pleines d’acide sulfurique ordinaire, se combine avec, cet acide en donnant naissance à l’acide disulfurique.
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L’acide disulfurique est plus énergique que l'acide sulfurique ordinaire; il fume à l'air, et lorsqu’on le chauffe à 50° environ, il se dédouble en anhydride sulfurique qui se dégage et en acide sulfurique qui reste dans l'appareil. L'équation précédente, renversée, exprime cette réaction.
Lorsqu'on chauffe les sulfates acides ils perdent de l’eau et se transforment en disulfates neutres (sels neutres de l’acide disulfurique).
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Ces sels se dédoublent à une température élevée en sulfates neutres et en anhydride sulfurique :
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SÉLÉNIUM
L’acide disulfurique dissout plus facilement l'indigo que l’acide sulfurique. En présence d'un excès de base, l'acide sulfurique de Nordhausen donne des sulfates neutres.
On détermine la composition de cet acide en le transformant en sulfate de baryte, exactement comme pour l’acide sulfurique ordinaire.
Anhydride sulfurique SO'\ — On obtient ce corps soit en chauffant légèrement l'acide disulfurique, soit en calcinant un disulfate, soit en faisant passer un mélange d'anhydride sulfureux et d’oxygène sur de l’éponge de platine légèrement chauffée.
C’est un corps cristallisé en aiguilles soyeuses fusibles à 25°, volatil à 55°, et extrêmement avide d’eau. La baryte brûle dans sa vapeur en produisant du sulfate de baryte.
SO5 + lia"0 = lta"0,S05.
anh ydri dc baryte. sciiate
. SULFURIQUE. DK BARYTE.
Pour déterminer la composition de ce corps on le combine à l’eau et l'on précipite l’acide produit par du chlorure de baryum. Du poids de sulfate de baryte obtenu on déduit par le calcul celui du soufre que ce sel renferme, et il suffit alors de défalquer ce poids du poids de l'anhydride sulfurique employé pour connaître la quantité d'oxygène que ce composé contient.
Se 1
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# Poids atomique = 79,50 ; Poids moléculaire = 159,00.
Le sélénium s'extrait de certains séléniures métalliques. On calcine ces séléniures avec de l'azotate de potasse, oxydant énergique qui fait passer le sélénium à l’état de séléniate de potasse ; puis on fait bouillir la solution de ce sel avec de l’acide chlorhydrique. Il se produit d’abord de l’acide sélénique libre, qui se réduit ensuite à l’état d’acide sélénieux.
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Enfin, on fait passer un courant d'anhydride sulfureux dans la solution de cet acide. L’anhydride sulfureux s’empare de l'oxygène de l’acide sélénieux, et le sélénium, devenu libre, se précipite sous la forme d’une poudre rouge qu'on recueille et qu'on agglomère par la fusion.
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Le sélénium fondu et refroidi lentement se présente sous la forme d'une masse noire cassante, à cassure eonchoïde, d'une densité de 4,8. Si on le chauffe à 97% sa température s'élève bien plus haut. Dans une expérience on a vu le thermomètre monter jusqu’à 250°. Pendant que celte quantité de chaleur se dégage le métalloïde change d’aspect, il acquiert une cassure granulée analogue à celle du fer, il devient susceptible de s’aplatir sous le marteau et d’en garder l'empreinte ; et il acquiert la propriété de conduire mieux la chaleur que lorsqu'il est dans sa modification vitreuse. Le sélénium vitreux est donc au sélénium qui a perdu du calorique comme le soufre mou est au soufre dur. M. Régnault, à qui est due la connaissance de ces faits, a reconnu que le sélénium précipité est dans sa modification vitreuse.
Enfin, comme le soufre, le sélénium présente deux états allotropiques. M. Deville a reconnu, en effet, que, lorsqu’on le- trempe, il devient insoluble dans la benzine de soluble qu'il y était précédemment.
Le sélénium a les mêmes affinités que le soufre, mais un peu moins énergiques. Il brûle à l’air et donne naissance à de l'acide sélénieux.
COMBINAISONS DU SÉLÉNIUM AVEC LES CORPS PRÉCÉDEMMENT ÉTUDIÉS
COMBINAISON AVEC 1,’uTDROCÈNB.
Acide Mt;lénliTdrlt|ue JJ J Se. — L'acide sélénbydrique est
gazeux; on l’obtient en traitant un séléniure métallique par l'acide chlorhydrique. Ses propriétés sont analogues à celles de l’acide suifhydrique. Son odeur rappelle celle des choux pouiris.
COMBINAISONS DD SÉLÉNIUM AVEC t’oXIGÈNE.
On connaît deux composés oxygénés du sélénium : l'acide sélé-
SeO" 1 Fpü*" 1
nieux ><=>-, et l’acide sélénique, j > O1.
L’anhydride SeO1 correspondant au premier de ces acides, est connu, mais l’anhydride SeO3, qui correspondrait au second, n’a pas été obtenu jusqu'ici.
COMBINAISONS PC SÉLÉNIUM AVEC LE SOUFI.E
Le soufre forme avec le sélénium les composés SeS* et SeS3, correspondant aux anhydrides sélénieux et sélénique. Le premier de ces corps s'obtient eu précipitant l'acide sélénieux par l'acide suifhydrique, et le second par la combinaison directe du soufre avec le sélénium.
TELLURE f1' i
ÏO J
Poids atomique -^= 139; Poids moléculaire — 253.
Pour préparer le tellure on calcine le telluriure de bismuth avec du carbonate de potasse et l'on reprend par l'eau. Ce liquide dissout le telluriure de potassium qui s’est formé, et la solution, exposée à
PRINCIPES DF. CHIMIE
l'air, ne tarde pas à se décomposer en abandonnant du tellure libre.
Le tellure se rapproche des métaux par ses propriétés physiques, l'éclat, l'aspert, la densité qui est «le 6,2ti ; ses affinités sont «le même nature que celles du soufre et du sélénium.
Le tellure forme avec l’hydrogène un composé j Te qui a reçu
le nom d'acide tellurhydrique et qui est gazeux. Ce composé, dont les propriétés sont analogues à celles des acides sullhydrique et sélénhydrique, s'obtient en traitant un telluriure par l'acide chlorhydrique.
Le tellure forme deux composés oxygénés, l’acide tellureux
Tpù" i TeOa 1
[ji j el l’ac'rte tellurique ^ j fl*, dont les anhydrides Teff-
et Teôs sont connus.
Ce corps se combine également au soufre et donne naissance aux deux sulfures TeS* et TeS5, qu’on obtient en précipitant l'acide tellureux ou l’acide tellurique par l’hydrogène sulfuré ; enfin, le tellure forme avec le sélénium un composé mal défini.
GÉNÉRALITÉS SUR LA FAMILLE DES MÉTALLOÏDES DIATOMIQUES
L’oxygène, le soufre, le sélénium et le tellure étant biatomiques, peuvent se combiner avec tous les métalloïdes monoatomiques en donnant des composés qui répondent à la formule générale R*X'*, dans laquelle R" représente un de ces quatre métalloïdes, et X' un radical monoatomique quelconque.
De plus, nous savons que les radicaux polyatomiques ont la faculté de s’accumuler indéfiniment dans les molécules sans se saturer jamais complètement. Ordinairement plusieurs atomes polyatomiques forment un groupe dont l’atomicité est égale à la somme des capacités de saturation de chaque atome, diminuée d’autant de fois deux qu’il y a d’atomes réunis, moins un. Ainsi un groupe de cinq atomes triatomiquesauraituneatomicité égale à (5x5) -(4x2)=7.
Une conséquence de cette loi est que les radicaux biatomiques, en s’accumulant dans les molécules, forment des groupes dont la capacité de saturation est toujours égale à 2. En effet, R"1 aura pour atomicité 2x2 — 2=2, R"', (2x5) — (2x2) = 2, etc.
GÉNÉRALITÉS SCR LES MÉTALLOÏDES BUTOMIQFES
Donc, deux atomes monoatomiques doivent pouvoir s'unir nonseulement à un, mais encore à deux, trois, quatre... n atomes biatomiques. La limite à l’accumulation de ces derniers réside seulement dans la stabilité des composés et dépend des affinités respectives de leurs éléments.
Ainsi, théoriquement, tous les composés compris dans la table suivante sont possibles :
COMPOSKS
OXÏGKMtS
II
Br*©
l*ft
Fl*©
Cl3©*
Br*0*
Fl*©*
il*©*
Cl*©5
Br*©5
Fl*©5
Cl*©*
Br*©*
Fl*©*
II*S
Br*S5
Br*S"
COMPOSÉS ^ÊLÉNIÉS
H*Se
CI*Se
Br*Se
I*Se
FI*Se
X'*Se
H*Se*
Cl*Se*
Br*Se*
l*Se*
Fl*Se*
X'*Se*
H*Se5
Cl*Se5
Br*Se3
l*Se5
Fl*Se5
X'*Se5
fi*Se*
CI*rSe*
Br*Se*
l*Se*
Fl*Se*
X'*Se*
< IiE CHIMIE.
IWie"*
CI4Se"’
BK-’e7
l4Se5
Fi4.”e3
X'*Se3
II4Se«
CMS’ec
Br4St«
l4Se°
FI4Se6
X'4Se«
H4Se7
Cl4Se7
Br*Se7
I4Se7
Fl4Se7
X'4Se7
Il*Se*
CI4Se"
Br4Se"
l4Se"
Fl4, Se’
X'4Se’
COMPOSÉS
muniÉs
H*re
Cl*Te
Br4Te
l4Te
FWe
X'*Ie
Il4ïe4
Cl*ïc*
Br*Ie4
[«Te4
FMc*
X'4Te4
IWe'*
CPTe3
Br4Te3
I*ïe*
FI*Te3
X'*Tes
IWe*
CI^Te*
Br4!e4
I4Te4
FPTe4
X'*Te4
Il*Te*
CI^Te-
Br*Te">
Me5
FI4Te7
X'4Ie5
H4Te°
Cl^e»
Br*Te6
I4Te«
Fl4!. «
X,4Te«
IWe7
CI^Te7
Br*Te7
l*Te7
Fl^e7
II4Te"
CliTe'1
Br4Te“
l*ïe"
FI’Te"
X'*Te”
En fait, tous ces composés n'existent pas. La raison en est-elle dans l’affinité de l'oxygène et de ses congénères pour l’hydrogène, le chlore, le brome, l'iode et le fluor, affinité trop faible pour perimttre une telle accumulation de radicaux polyatomiques dans une même molécule? ou bien ces corps sont-ils possibles quoique non encore découverts? On peut faire les deux hypothèses à la condition toutefois que l’on n’attribue pas à u une valeur par trop forte. <)uoi qu'il en soit, ceux de ces composés qui sont connus sont les suivants :
COMPOSÉS OXYGÉ.NÉS
Eau 11-0 Anhydride hypochlo- Anhydride hypobro-
reux 01*0. • ineux Br4ô.
Eau oxygénée 11*0* Itioxyde de chlore probable C1-W-.
Anhydride chloreux Cl40r\ llypochlorideClô* (’) Anhydride iodiqueI4f>5
1 It'aprcs le tableau pr^ci’dent l’hypoehloride devrait avoir pour formule ; mais en fait, et sans qu’on puisse l'expliquer, ce corps a pour formule Cl (J*.
GÉNÉRALITÉS SIR LES MÉ1 ALLulbES lilATÜMIQUES. l‘>9
Corps auxquels il faut joindre l’anhydride chlorique CI1!)’’, l'anhydride bromique Br1©3, l'anhydride perchlorique Cl1!»7, l'anhydride perbromique Br1!»1, et l’anhydride périodique l- (_» 1 ; composés encore incomtus, mais dont on connaît les acides correspondants.
composés sn.rosÉs
Acide sulfliydrïqnc II ‘S. Bicldorure de soufre CK».
Bisulfure d hydrogène IHS1 I’rotochlorurc de soufre CPS1.
COMPOSÉS SÉUSSlÉS
Acide sélénhvdrique IKSe. Chlorure de sélénium CK'e.
COMPCSÉS TELU'RlÉS
Acide tellurhydrique IMe. Bromure de tellure Br1!!-. Chlorure de tellure CMe. lodure de tellure Me.
Il existe aussi des composés du soufre et du sélénium avec le brome et l'iode, mais ils sont mal connus.
Jusqu'ici nous avons supposé le soufre, le sélénium et le tellure biatomiques ; et cette manière de considérer ces corps est permise, parce qu’ils se comportent comme biatomiques dans la plupart des cas. 11 est pourtant quelques rares composés dans lesquels ils sont tétratomiques. Tels sont les trois chlorures, CCI*, SeCI*, TcCI*.
Les métalloïdes biatomiques peuvent aussi se combiner entre eux. Nous 11e nous arrêterons pas sur les composés que la théorie nous permet de prévoir, le nombre en est naturellement illimité. Le soufre, le sélénium et le tellure font partie d'acides oxygénés dont les anhydrides sont l’anhydride sulfureux S©1, l'anhydride sélénieux Se©1, l’anhydride tellureux Te©1, l'anhydride sulfurique S©3, l'anhydride sélémque (inconnu) SeO3, l'anhydride tellurique Te©3.
Eu outre, pour le soufre, il existe un certain nombre d'acides dont on ne conuait pas les anhydrides, et dont on 11'a pas encore découvert les termes corres]>ondanls dans la série .du sélénium et du tellure; ce sont :
1“ l/acide hvposullureux. . .
O2, ou plutôt les liyi'o. ul-
lites métalliques, car cet acide n'est pas stable lui-mème.
PRINCIPES 1>E CHIMIE
! i • L'acide dilhionique.
II
5* L'acide trithionique.
i“ L'acide tétrathioniqu'1.
II*
5‘ L’acide pentathionique. . .
SH»*" i H* (
Si jamais on trouve le moyen de préparer les anhydrides hyposulfureux et pentathionique, ces corps seront polymères. L'anhydride hyposulfureux aurait, en effet, pour formule SH)*, et l'anhydride pentathionique S50s.
Enfin, nous avons déjà vu que le sélénium et le tellure peuvent aussi se combiner au soufre en formant des composés qui correspondent aux combinaisons oxygénées de ces corps.
BORE
lï" ^ 11"') '
Poids atomique — (1; Poids molcculaiie incoiiuu.
Le bore peut être obtenu par trois procédés divers, et chacun de ces procédés de préparation le donne avec des propriétés différentes.
1 ° On décompose au rouge l’anhydride borique par le sodium et l'on reprend ensuite la masse par de l'eau acidulée d’acide chlorhydrique.
AI* 1 B
Cl* j B'" |
CHIûRURE BORF.
d'aluminium.
Bientôt la volatilisation continuelle de l'aluminium et l'arrivée
continue aussi du bore amènent la sursaluration du dissolvant. Le bore se dépose alors en cristaux prismatiques hexagonaux, brunâtres et opaques. On purifie ces derniers en les faisant bouillir avec de l’acide chlorhydrique qui dissout l'aluminium. Ce bore a été nommé Graphitoïde, pour rappeler certaines analogies qu'on a cru remarquer entre lui et le graphite (Voy. Carbone.).
5° On calcine l’anhydride borique avec de l’aluminium, il se forme de l’oxyde d’aluminium et du bore.
2 Al 4- B-û3
ALUMINIUM- ANHYDRIDE OXYDE BORE
BORIQUE. Ij’aI.QMINIUM.
Four purifier ce bore on le fait bouillir d’abord avec une solution d’hydrate de potasse, puis avec de l’acide chlorhydrique, et en dernier lieu on le sépare mécaniquement de l'oxyde d’aluminium avec lequel il est mélangé.
Ainsi préparé le bore est transparent, un peu jaunâtre, cristallisé en prismes à base carrée presque aussi durs et aussi réfringents que le diamant; sa densité est 2,tj8. M. Deville l’a nommé diamant de bore. Le bore ne fond à aucune température; il s’oxyde à la température de combustion du diamant et se transforme alors en anhy. dride borique. Au rouge, il brûle dans le chlore gazeux en formant du chlorure de bore.
Les acides ne l'attaquent pas, si ce n’est l’eau régale, qui parait le dissoudre un peu à la longue.
La potasse et la soude l'attaquent au rouge.
Le bisulfate de potasse le transforme en anhydride borique en dégageant de l’anhydride sulfureux et de l’eau.
B1SUI.TATË BORE ANHYDRIDE
DE DOTASSE. BORIQUE.
<*:;>•) 3(J}a)+3sa-.
*£ULrAlE NEUTRE EAU. ANHYDRIDE
DE DOTASSE. -s. SULFUREUX
l’ItlSCIl'ES i)K CHIMIE.
Le bore est susceptible d'absorber directement à chaud l'azote de l’air en formant un azoturc.
Le bore amorphe, lorsqu'il n'a pas été fortement calciné, entre un peu plus facilement en combinaison que les deux autres variétés de ce corps.
Ces trois variétés du bore constituent-elles trois états allotropiques différents ou appartiennent-elles au domaine du polymorphisme? C'est ce qu'il serait difficile de décider avant que de nouvelles expériences aient élucidé cette question.
COMDI.XAISOXS DU BOHE AVEC I.ES MÉTALLOÏDES MOXOATOSI1QLT.S
Le bore se combine ù ces métalloïdes en donnant des comjwsés qui répondent à la formule générale B\3. Les chlorure, bromure et lluorure de bore sont seuls connus jusqu'ici, mais il est probable que l'iodure de bore et peut-être même l’hydrogène boré pourront être obtenus. v
On prépare le chlorure et le bromure de bore en faisant passer un courant de chlore ou de vapeur de brome sur un mélange d'anhydride borique et de charbon chauffé au rouge. Le charbon s’empare de l’oxygène tandis que le bore se combine au chlore ou au brome.
B* O5 -+- 3 G + ü([:| | J == ÔCO 4- 4BClr*
A > H V T* R l D E CARCOXE. CHLORE. AXtlYDRiOK CHLORURE
DORIQUE. CARUOXIQUE. DE B 'RE
Quant au lluorure de bore, on l’obtient, en faisant réagir au rouge vif l'anhydride borique sur le fluorure de calcium, ou en chauffant un mélange d'anhydride borique, de fluorure de calcium et d’acide sulfurique.
ôGaFI1
= 2BFI3
-f Jî 3 | Q®.
Ga3 1
AXHV DRlDfc COIIIQL" .
FLUORURE DK CALCIUM •
FLUORURE DK UORF.
BORATE DK CHAUX.
Il-034-5CaKl-+ 5
[ II* r -
' ( Ca" |
ANHY- FLUORURE DRIDB DE CALCIUM.
ACIDE
M l FURIQI E.
RCI.EATF.
DE DORE
BORIQUE
COMBINAISONS DI 1)0 lit AVEC LES MÉTALLOÏDES BIATOM. 15.1
Sous l’influence de l'eau le chlorure el le bromure de bore se décomposent en acide chlorhydrique ou bromliydrique et acide borique.
CHLORURE Etc. ACIDE ACIDE BORIQUE.
DK BORE. CHLORUA URIQUE.
Le fluorure de bore au contact de l’eau donne naissance à des acides que l’on a nommés fluoborique et hydrofluoborique, et dont la constitution est mal connue. Le dernier, toutefois, parait résulter de l’union d’une molécule d’acide fluorliydrique avec une molécule de fluorure de bore.
11 fait la double décomposition avec les bases et produit des fluorures doubles de bore et du métal que la base contenait.
Si sa'composilion est vraiment telle, son mode de formation et son action sur les bases seraient exprimés par les formules suivantes :
4BFI3
FLUORURE DE DOUE.
ô(|[ja) = 5(BF13,HFI) +
EAU. ACIDE ACIDE I ORIQCE
Il YDROFI.UOBORIQL'E.
3BFIS,UFI
1IF13,KFI.
ACIDE
Il Y LU' OH U 0 BORIQUE.
HYDRATE DE POTASSE
EAU. FLUORURE D l’DI.E
DE BORF.
ET DE POT A S El U U.
COMBINAISONS Dl' BORD AVEC IES METALLOÏDES BIATOM’Ql’ES
On connaît des combiuaûons du bore avec le soufre et l'oxygène, tlles ont pour formules B*03 et U^S3.
Le premier de ces corps est un anhydride qui, en réagissant sur l’eau, se transforme eu acide borique (riatomiquo.
ARH Y DR IDE EAU. ACIDE BOR QUE
BlilllQUE.
Le second, au contact de l’eau, se décompose en donnant ii: issance à de l’acide borique cl à de l'acide sul (hydrique.
SULFURE K\u. A Cl ni: ACIDE DORIQUE,
ut Boni; *u.iii\driq"e.
L’acide borique se retire d’émanations gazeuses (soffioni) qui s'exhalent du sol de la Toscane et qui viennent aboutir dans de petits lacs (lagoni), dont il suflit d’évaporer l’eau pour obtenir l’acide borique. Celle eau contenant toujours de l’acide sulfliydrique, on est (Ku'té à admettre que le sol de la Toscane renferme, à de grandes profondeurs, du sulfure de bore et que ce sulfure est décomposé par la vapeur d’eau dont les soffioni sont en grande partie constitués.
L’acide borique perd à 100* une molécule d’eau en formant un
premier anhydride
O*. Au rouge, ce premier anhydride se
double en même temps qu’il perd une deuxième molécule d’eau l>our former le dernier anhydride borique.
jj,"
l'RF.YI KH ANHYDRIDE PREMIER ANHYDRIDE ANHYDRIDE
BORIQUE. BURIOUE. BORIQUE ORDINAIRE
EAU
Ce phénomène se rencontre souvent en chimie. Les acides qui contiennent plus de deux atomes d’hydrogène typique, après avoir perdu une molécule d’eau, renferment encore de l’hydrogène typique. Il en résulte que ces acides peuvent donner naissance à plusieurs anhydrides présentant des degrés divers de déshydratation. Le nombre d’anhydrides possibles est lié au nombre d’atomes d’hydrogène typique que l’acide contient. Le même phénomène s’observe aussi avec les bases polyatomiques.
COMBINAISONS OU BOUE AVEC LES MÉTALLOÏDES TETRA ET PEXTATOMIQUKS
On ne connaît aucune combinaison définie du bore avec les métalloïdes tétratomiques. Parmi les métalloïdes pentatomiques il en est un, l’azote, qui se combine ati tore. L’azoture de tore a pour formule B"'Az; les bases le décomjjosciit en ammoniaque et borate métallique.
BAz + 5^j j O j = £ j O3 + AzH3.
BORATE AMMONIAQUE.
DE POTASSE
A/OTURK DE BORE-
HYDRATE
sii.ic.hm
SILICIUM Si".
Poids atomique — M ; Poids inolôculaire inconnu.
Le silicium peut être obtenu de plusieurs manières et présenler des propriétés différentes, selon la méthode qui a servi à le préparer.
1° On calrinele fluorure double de silicium et de potassium avec du potassium. Il se forme du silicium et du fluorure de potassium. On reprend par l’eau, qui dissout ce dernier sel et laisse le silicium libre.
Ainsi préparé le silicium est brun, amorphe, infusible, insoluble dans tous les véhicules. A une haute température, il s'oxyde mais toujours incomplètement, parce que l'oxyde formé préserve le silicium non encore attaqué. Calciné avec de l'hydrate de potasse, ce corps donne naissance à du silicate de potasse et à un dégagement d'hydrogène.
SIUCICM. HYDRATE SILICATE IIMnonftvr
DR POTASSE. DE POTASSE
2" On peut préparer le silicium en faisant passer son chlorure sur de l’aluminium fondu, comme il a été dit à l'occasion du bore. On obtient ainsi des paillettes brillantes qui diffèrent du silicium précédent par leurs propriétés extérieures. M. Deville a nommé ce silicium, silicium graphitoïde.
7>° On peut décomposer les vapeurs de chlorure de silicium par le sodium fondu ; le silicium ainsi obtenu est amorphe, mais lorsqu’on le chauffe avec du sel marin à une température très-élevée, il fond et cristallise ensuite. Ses cristaux coupent le verre, affectent la même forme que le diamant et ne présentent plus aucune des propriétés du silicium ordinaire. Le silicium ainsi cristallisé porte le nom de silicium adamantin.
Le silicium amorphe, le silicium graphitoïde et le diamant de silicium constituent-ils trois états allotropiques d’un même corps, ou ces trois modifications dépendent-elles du polymorphisme? c’est ce que l’on ne saurait décider aujourd'hui.
COMBINAISONS 1)1! SILICIUM AVEC L'ES MÉTALLOÏDES PRÉCÉDEMMENT ÉTUDIÉS
Si1' j
Chlorure de sil eium >. — On obtient ce corps en faisant
passer un courant de chlore sec sur un mélange d'anhydride silicique et de charbon chauffé au rouge.
— ca* + sici*.
ANHYDRIDE CARBONE. CHLORE. AHHYDR1DE CHIORtiHK
SILICIQUB. CAROOMUVL. DE SILICIUM.
SiO4 + G + 3^[j )
Le chlorure de silicium est liquide; il se décompose au contact de l’eau en acides chlorhydrique et silicique.
SiCl4 ■+•
cblorure
DE SILICIUM
EAU
Si"
ACIDE SILI&QUB.
ACIDE
CEMiItlIV BRIQUE.
En chauffant le silicium au rouge naissant dans un courant de gaz .Icide chlorhydrique sec on obtient un produit qui paraît avoir pour formule Sir,Cl8,4IICI? (ancienne notation S^CP.SIICI).
Bromure «le silicium „ }. — Le bromure de silicium s’ob-
Br4 }
lient par Je même procédé que le chlorure, est liquide comme le chlorure et se décompose d'une manière analogue au contact de l’eau en acides bromhydrique et silicique.
Le silicium, chauffé au rouge sombre dans un courant de gaz acide bromhydrique donne un composé dont la formule parait être SPBrMHBr? (ancienne notation Si*Brs,2HBr).
Iodure de silicium ’ ^ j. — Ce composé n’a point encore été
obtenu. Mais lorsqu’on fait agir l’acide iodhydrique gazeux sur le silicium chauffé, au rouge naissant, il se produit un corps dont la formule parait être Sir’l6,411I ? (ancienne notation Si*l*,2HI).
Fluorure de silicium .... >. — Ou obtient ce fluorure en lai- Fl4 )
saut agir l’acide fluorhydriqne sur l’anhydride silicique ou, ce qui
ANHYDRIDE ACIDE FLUORURE. EAU
KILICIQDE" FLUORH YDRlQUE. DE SILICIUM.
Le fluorure de silicium est un gaz qui répand à l'air d'épaisses fumées blanches. 11 peut être liquélié à l'aide d'une forte pression et d'un froid considérable.
L’eau le décompose en donnant naissance à de l'acide silicique et à un autre acide qui a reçu le nom d'acide hydrofluosilicique, et qui répond à la formule : 2HFl,SilvFl*.
FLUORURE 1»F. SILICIUM
J a* -+- 2(Sl,rFl*,2HKi).
ACIDE A IDE
HLlClQU'F. H VD 710 FLl O SILICIQUE"
I/acide hydrofluosilicique fait la double décomposition avec les bases et donne ainsi naissance à des fluorures doubles :
Si,TFl*,*2HFI
ACIDE
HYDROFLUOSILICIQUE.
2 (^H 1 a ) = s',ïFl‘ 2KF* +■ |J J O
CHLORURE HYDROGÈNE
DE MAGNÉSIUM. SIUCIÉ.
Ce corps n'a pas été jusqu'ici obtenu à l'état de pureté absolue.
Anhydride sltlclque SiO*. — (Synonymie : Silice). La silice est très-abondante dans la nature. Elle constitue le cristal de roche, le sable' quartzeux, l’agate, la pierre à fus 1, etc. On peut l'obtenir très-pure en faisant arriver un courant de gaz fluorure de silicium dans l'eau, recueillant sur un filtre le précipité gélatineux qui se dépose, et le desséchant à uhe douce chaleur.
La silice est insoluble dans l’eau pure, dans les solutions alcalines e| dans les acides.
' RIMCIPKS DF, CHIMIE.
Elle n'est décomposée par aucun métalloïde. Mais à une haute température on peut la décomposer en faisant intervenir à la fois deux corps ayant l'un de l'aflinité pour l'oxygène et l’autre de l'ai— Imité pour le silicium ; le carVxijie et le chlore par exemple.
La silice forme des sels lorsqu’on la chauffe avec des bases ou des anhydrides basiques. Ces sels répondent en général à la formule
Si”
Les sels de potasse ou de soude sont solubles ; l’acide chlorhydrique, l’acide azotique, l’anhydride carbonique..., etc., en précipitent un hydrate gélatineux de silice, probablement l’acide silicique 8i,v )
in |Ô*. Un excès d’acide chlorhydrique redissout le précipité.
L’acide silicique gélatineux perd de l’eau à l'air et se transforme en
Si8 i
un acide condensé répondant à la fonnule .. ■ O18, lequel paraît
II8
être le troisième anhydride d’un acide inconnu dont la formule se- O1».
Si6 rait yu
Si8
' ! «- - 3(" | » ) = Si' !
Si8
L’acide ^ 4M8, chauffé à 1 00“, perd la moitié de son hydrogène
Si8i
à l’état d’eau et se transforme en un nouvel anhydride ^ : Qu.
M. Ebclmen, en décomposant l'éther silicique par l’eau, a obtenu un acide silicique qui a pour formule jjs | ô**.
C’est probablement le premier anhydride d'un acide inconnu dont la formule serait ^j0j O13.
Les quelques hydrates de silice connus sont loin d’être les seuls possibles ; on peut théoriquement admettre l’existence des hydrates suivants :
I iO
l‘ R I X et I* F.S DE CHIMIE.
En lait, cl en raison de la faible stabilité de ces acides, peu d'entre eux existent à l'état de liberté; mais on connaît beaucoup de sels qui leur correspondent. Ces sels constituent une grande partie de ces nombreuses espèces minéralogiques dont jusqu'ici les formules paraissaient si compliquées.
En plaçant la solution chlorhydrique de l'acide silicique dans un cylindre ouvert à l'une de ses extrémités et obturé à l’autre par du papier parchemin (papier trempé dans de l'acide sulfurique, lavé et desséché), puis en plongeant le tout dans de l'eau ordinaire, M, Graham a obtenu un acide silicique soluble. Dans cette expérience, qu’il nomme dialyse, l’acide chlorhydrique et les diverses sub. stances cristallisables que contenait la solution passent à travers le papier parchemin et l’acide silicique soluble reste pur au-dessus de ce papier. Cet acide parait appartenir à un type très-condensé. Une très-faible quantité de potasse suffit en effet pour le saturer ; il se détinit assez facilement en se transformant en silice gélatineuse. Le temps seul peut produire ce résultat.
Sulfure «le silicium Si1* S*. — On peut préparer le sulfure de silicium à l’état de pureté, en faisant passer du sulfure de carbone en vapeur sur de la silice chauffée au rouge. L'eau le décompose avec formation d’acide sulfhydrique et d'une variété d'acide silicique qui reste dissous. Ce phénomène permet d’expliquer la formation des eaux siliceuses naturelles.
CARBONE G
Poids atomique, * ü; Poids moléculaire inconnu.
Il existe un grand nombre de variétés de carbone ; elles ont des propriétés communes et des caractères-distinctifs.
Les propriétés communes sont les suivantes :
Le carlwne est infusible aux plus hautes températures et insoluble dans tous les liquides connus. A une température qui diffère d'une variété à l’autre, il se combine à l'oxygène en donnant naissance, selon les quantités d'oxygéne employé, soit il l'anhydride carbonique GO1, soit à l'oxyde de carbone GO, tous deux gazeux.
Enlln on a constaté que certaines variétés de rarl>one se combinent
JU
CARBONE lit
directement à l'hydrogène sous l'influence d'un fort courant électrique en formant un hydrocarbure 11 est probable que toutes
les variétés de carbone subiraient la même réaction si toutes conduisaient assez bien l'électricité.
Les variétés connues de carbone sont: le diamant, le graphite, le coke, le charbon de bois, le noir animal, le noir de fumée, le charbon dé sucre et le charbon des cornues à gaz. On pourrait ajouter encore l'anthracite, la houille et la tourbe, c’est-à-dire les combustibles minéraux. Mais ces corps n'étant que des végétaux plus ou moins complètement carbonisés, sont loin de constituer des espèce'* chimiques définies. Aussi leur élude doit-elle être abandonnée aux naturalistes.
Diamant. — Le diamant est du carbone cristallisé dans le système cubique en solides qui ont souvent jusqu’à i8 faces. Ces faces ont une grande tendance à affecter des formes combes. Les diamants sont ordinairement incolores ; on en connaît cependant de noirs et de diversement colorés.
Le' diamant est le corps le plus dur qui existe ; le bore cristallisé s'en rapproche seul par sa dureté.
Le diamant a une densité de 3,50 à 3,55; il est transparent et c'est le plus réfringent de tous les corps solides.
La nature de ce corps a été établie par sa combustion dans l’oxygène. On a constaté qu'il se forme dans ce cas de l’anhydride carbonique, c'est-à-dire le même composé qui se produit lorsqu'on brûle le carbone ordinaire.
Fortement chauffés, les diamants se transforment en une substance analogue au graphite. Ce n’est donc point par une fusion opérée à une haute température qu’ils ont pris naissance. On les trouve dans des terrains d'alluvion, probablement fort loin des lieux où ils on1 pris naissance, et leur état naturel ne permet de tirer aucune induction relative à leur mode de formation.
Le diamant ne peut être taillé qu’à l'aide de sa propre poussière ou de celle de bore cristallisé. La poussière faite à l'aide des diamants de qualité inférieure porte le nom d’égrisée. . .
Graphite. — Le graphite n'esl’autre que cette variété de carbone qui sert à faire les crayons; il existe à l’état naturel. On peut l'obtenir artificiellement en faisant refroidir lentement de la fonte fondue et tenant en dissolution un excès de carbone. Cette fonlenne
PRINCIPES II F. CHIMIE
lia
fois solidifiée, abandonne du graphite lorsqu'on dissout le fer qu'elle contient dans l'acide chlorhydrique.
On peut préparer le graphite au moyen du chlorure de carbone par un procédé analogue à celui que nous avons décrit à l'occasion du bore ou du silicium grapliitoîde ; seulement on doit remplacer l'aluminium par du fer.
Le graphite cristallise en lames noires très-brillantes ; il est assez mou pour laisser une trace noire sur le papier. Il a l’éclat métallique et brûle avec difficulté.
M. lîrodie, eu attaquant le graphite à GO par un mélange oxydant composé d’acide azotique et de chlorate de potasse, a obtenu un corps acide dont la formule parail être Gnll*(r>. En rapprochant cet acide d’un corps obtenu par M. Vœlher au moyen du silicium grapliitoîde, et qui a pour formule Si*H*Os, et en s'appuyant sur ce fait que l’acide qu'on prépare avec le graphite ne peut être obtenu avec aucune autre variété de carlione, M. Brodie admet que cet acide répond à la formule CMIUri. 11 est obligé pour cela d'y attribuer au carbone un poids atomique égal à 33, qui ne présente aucun rapport simple avec son poids atomique ordinaire. A l’appui de cette hypothèse, M. Brodie fait observer que tandis que les chaleurs spécifiques des diverses variétés de carbone ne s'accordent point avec le poids atomique de ce corps, 12, la chaleur spécifique du graphite s'accorde avec le poids atomique 35.
Ces considérations ont un grand intérêt ; malheureusement la formule du composé de M. Brodie et les analogies qui relient ce corps à celui de M. Vœlher ne sont pas établies avec assez d’évidence pour que l'hypothèse que nous venons d’exposer puisse être considérée comme démontrée.
Toutefois, la propriété de donner naissance à un composé que l'on ne peut obtenir avec aucune autre variété de carbone démontre que ce métalloïde existe dans le graphite sous un état allotropique particulier. Par suite, l’analogie porte à croire que le silicium graphitoïde représente aussi un état allotropique du silicium.
Coke. — Le coke est le charbon que l’on obtient en calcinant la houille ; il est poreux et difficilement combustible.
100 parties de houille fournissent en moyenne de 60 à 65 parties de coke.
Charbon de bols. — On prépare ce charbon, soit en distil-
caubu.se.
lant le bois en vase clos, soit en mettant le feu à de grandes masses de bois qu’on recouvre ensuite de* terre (procédé des forêts). Le premier procédé a cet avantage qu'il permet de recueillir des produits volatils, tels que vinaigre, esprit-de-bois, etc.; mais il donne un charbon qui fait peu d’usage. On doit employer ee procédé toutes les fois qu’on se propose d'obtenir un charbon facilement combustible, comme cela a lieu lorsque ce corps est destiné à la fabrication de la poudre ; on doit le rejeter, au contraire, lorsque ce combustible est destiné à alimenter des fourneaux.
Le charbon de bois jouit de la propriété d’absorber les gaz sans se combiner avec eux. Lorsqu'il est déjà saturé d’un gaz, il est moins apte à en absorber d'autres ; aussi, pour démontrer cette propriété, faut-il commencer par calciner le charbon ou par l’exposer pendant quelque temps dans le vide, afin de le débarrasser des gaz qu'il contient.
Tous les gaz 11e sont point absorbés également par le charbon ; ceux qui sont les plus solubles dans l'eau sont aussi les plus absorbables.
La condensation des gaz par le charbon les rend plus aptes à entrer en réaction. On observe qu’une explosion se produit lorsqu'on met en contact avec l’oxygène un morceau de charbon de bois saturé de gaz acide sulfhydrique.
Cette propriété du charbon de bois a permis d'employer ce corps comme désinfectant, et de l'utiliser en médecine pour absorber les gaz qui remplissent le tube digestif dans la tympanite (charbon de Belloc).
Le charbon de bois s'empare aussi des substances colorantes d’origine organique, et même de certaines substances minérales, au nombre desquelles se trouve l’iode.
Xolr animal. — Ou prépare le noir animal en calcinant les os en vases clos. Ce charbon contient toujours du phosphate et du carbonate de chaux ; mais il suffit de le laver à l'acide chlorhydrique pour le débarrasser de ces impuretés.
Connue le charbon de bois, le noir animal absorbe les gaz et désinfecte, mais à un degré moindre. En revanche, il est beaucoup plus apte à décolorer. Cette propriété a reçu un usage d'une grande importance dans les fabriques et dans les raffineries de sucre.
Xuir de fumée. — Oli prépare le noir de fumée en recevant
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dans une chambre destinée à cet effet la fumée noire que l'on obtient en brûlant des résines ou d'autres substances très -carbonées en présence d’une quantité d'oxygène insuffisante. Ce charbon n'est pas pur; si on veut le débarrasser d'une matière goudronneuse qu'il contient, il faut le calciner dans un creuset.
Le noir de fumée constitue un charbon, en poussière très-fine, qui sert à faire de l’encre de Chine et d'autres couleurs noires. En pharmacie, on l'emploie à la préparation du caustique noir, qui se compose d’une partie de ce corps et de trois parties d’acide sulfurique concentré. Le noir de fumée n’y entre que pour donner à l’acide sulfurique une consistance pâteuse.
Charbon de sucre. — On le prépare en calcinant le sucre. Il est très-spongieux ; mais les parois des vacuoles qu’il contient sont fort compactes et brillantes; il en résulte que. le charbon de sucre n’a que l’apparence d'un corps poreux et qu'il ne jouit pas de propriétés absorbantes. C’est du charbon très-pur.
Charbon de cornue* A gaz. — Les gaz carliurés qui se dégagent dans la préparation du gaz de l’éclairage se décomposent partiellemcnt au contact de la paroi fortement chauffée de la cornue où s’opère la distillation de la houille. 11 se dépose sur cette paroi un charbon très-compacte, très-dur, jouissant de l'éclat métallique et bon conducteur de la chaleur et de l’électricité. Ce charbon est employé dans la fabrication de certaines espèces de piles électriques (piles de Bunsen).
COMBINAISONS ht CARBONE AVEC LES MÉTALLOÏDES PRÉCÉDEMMENT ÉTI DIÉS
Les combinaisons du carbone avec le chlore, le brome, l’iode et l'hydrogène seront étudiées en chimie organique ; nous nous arrêterons seulement ici sur les composés oxygénés et sulfurés du carbone.
Oxyde de carbone. — L'oxyde de carbone s'obtient :
I” En brûlant le carbone dans une quantité d’oxygène insuffisante :
2G •+- JJ j = SCO
DE ZINC. DE CARBONE
•4” Eu décomposant l'acide oxalique par les corps avides d'eau, connue l’acide sulfurique concentré. L'oxyde de carbone se trouve alors mêlé avec de l'anhydride carbonique, dont on le débarrasse en lui faisant traverser un flacon plein d'une solution de potasse :
G-11‘01 4- 2aq = â( jj j'jél 4- GO -+- GO1
ACIDE OXALIQUE EAU. OXYDE AlfflADRIDr.
DE CAI D'NE
l/oxyde de carbone est un gaz permanent, sans odeur ni saveur, incolore, à peine soluble dans l’eau et d’une densité de
Il brûle à l'air avec une flamme bleuâtre, en produisant de l’anhydride carbonique. Deux volumes d’oxyde de carbone consomment , pour se transformer en anhydride carbonique un volume d'oxygène, et l'anhydride carbonique produit occupe deux volumes. Si l’on suppose connue la composition du gaz carbonique, on peut en déduire, la composition de l’oxyde de carbone. En effet, on connaît le poids
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de carbone contenu dans un volume donné d'anhydride cartiuiiique. Cette quantité étant la même que celle qui fait partie d'un égal volume d’oxyde de carbone, il suffit de la retrancher du poids lotal de ce gaz pour connaître le poids de l'oxygène qui se trouve ainsi déterminé par différence.
l.a tendance qu'a l'oxyde de carbone à absorber l'oxygène en lait un puissant réducteur.
Au soleil, ce gaz se combine au chlore et donne naissance à un oxychlorure (chlorure de carbonyle) GOCl1, qui se décompose au contact de l’eau en acide chlorhydrique et anhydride carbonique :
goci* + JJ jo = 2(nj) + G0*
DE CARBONE CHLORHYDRIQUE. CARBONIQUE
L’oxvde de carbone est un gaz fort vénéneux.
Anhydride carbonique GO*. — L’anhydride carbonique s'obtient :
1° En brûlant le charbon dans un excès d'oxygène :
CARBONE
OXYC&NK. ANHYDRIDE CARBONIQUE.
2" En décomposant un carbonate par l'acide chlorhydrique. Un choisit généralement le carbonate de chaux.
GO
Ga"
CARUONATK DE CHAUX.
ACIDE ANHYDRIDE EVU.
CHLORHYDRIQUE. CARBONIQUE
CHLORURE DE CALCIUM
L'anhydride carbonique est gazeux à la température et sous la pression ordinaire. Il se liquéfie sous une pression de 50 atmosphères. Lorsqu'on projette de l’anhydride carbonique liquide dans l'atmosphère, une partie s'y vaporise instantanément et absorbe pour cela une telle quantité de chaleur qu'une autre partie passe à l'état solide. Pour recueillir cette dernière, on dirige; le jet liquide dans une demisphère creuse de fer. Ou peut conserver l'anhydride carbonique solide pendant quelque temps, sans qu’il reprenne l'étal gazeux. Pressé entre les doigts, il désorganise la peau à la manière d’un corps chaud. Lorsqu’on le mêle à de l'éther el qu'on place le mé. ange sous
ANHYDRIDE CARIIU Ml.HJE.
Ji' récipient d'une machine pneumatique où l'on fait le vide, la température s'abaisse jusqu'à 1UÛ° au-dessous de 0.
Le gaz carbonique a une densité de 1 ,529; on peut le transvaser dans l'air à la manière d’un liquide.
L’eau dissout sou volume de ce gaz, mais ne se combine pas avec lui jiour former un acide; par contre, l'anhydride carbonique se combine directement aux anhydrides basiques pour former des sels. 11 se combine également aux bases; la production d'un sel est alors accompagnée de celle d'une molécule d’eau :
ea* + Sa" a =
ANHYDRIDE OXYDE Dr. BARYUM CARBONIQUE. ANHYDRE.
CARBON Vit DE BARYTE.
ANHYDRIDE HYDRATE CARBONATE EAU
CARBONIQUE.. I»e POTASSE. DE POTASSE.
L'anhydride carbonique perd la moitié de son oxygène lorsqu’on le fait passa- sur du fer ou sur du charbon chauffés au rouge. L'étincelle électrique le décompose aussi en oxyde de carbone et oxygène.
Le gaz carbonique ne brûle pas et n'entretient pas la combustion. Il n’entretient pas non plus la respiration, mais il n’est pas à beaucoùp près aussi vénéneux que l'oxyde de carbone. En l’injectant dans les diverses cavités du corps on produit l’anesthésie locale.
Lorsqu’on brûle du charbon dans l’oxygène pur de façon à transformer entièrement ce dernier en anhydride carbonique, on observe que le volume gazeux ne varie pas. Si donc, du poids d’un volume donné d’anhydride carbonique on retranche celui d’un égal volume d’oxygène, la différence exprimera le poids du carbone que ce gaz renferme.
M. Dumas préfère opérer de manière à bannir toute appréciation de volume.
il brûle une quantité connue de carbone pur (diamant) dans un courant de gaz oxygène pur, et il fait ensuite passer les gaz dans des tubes pleins de potasse préalablement pesés et destinés à absorber l’anhydride carbonique. En pesant de nouveau ces tubes
après l'opération, on détermine le poids de l'anhydride carbonique formé, et en en retranchant le poids du carbone brûlé, on connaît l'oxygène par différence.
Sulfure de carbone GS*. — Le sulfure de carbone s'obtient en faisant passer du soufre en vapeur sur du carbone chauffé au rouge. C'est un corps liquide., volatil à 46°, d'une odeur fétide. Il brûle à l'air avec, une llamme peu éclairante, en donnant de l'anhydride carbonique et de l'anhydride sulfureux. C'est un excellent dissolvant de riale, du soufre et du phosphore. Il se combine aux sulfures alcalins (sulfures de potassium ou de sodium), et forme des sulrosels.
GS" t
GM + MS = Ksj Si
SULFURE SULFURE Bl'LFOCARBONATE
I E CARBONE. Il F. POTASSIUM. DE POTASSE.
La solution de ces sullosels alcalins est précipitée par les sels solubles de plomb, avec formation de sulfocarbonate de plomb.
&ULFOCARRONATF.
PG POTASSE
(A*©*)* in*
fl," j
a/otate DG PLOMB.
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Enfin le sulfosel plombique, mis en digestion dans de l'eau que l’on ait traverser par un courant d’acide sulfhydt ique, se décompose en sulfure de plomb et en un sulfaeide, l’acide sulfocartxmique .
S l'LFOJAR BORATE DE PLOMB.
ACIDE ACIDE
StLFHYnniQUK. SULFOCARBOSIQUE.
fb"S
SU! FU IIK DE PIOMB.
Le sulfure de carbone est utilisé dans les fabriques de caoutchouc. Il sert à ramollir ce corps; ses vapeurs, fort délétères, produisent chez les ouvriers qui les respirent des accidents nerveux graves.
T Al Ni Sn
Poids alomit|ue = 118; Poids moléculaire inconnu.
L'étain se trouve dans la nature à l’état d'oxyde mêlé de sulfure et d’arséuiosulfure. Un grille d’abord le minerai au contact de l'aii »
ET A I X
afin <le (ont transformer on oxyde; puis on le mêle intimement avec du charbon, et on le chauffe. Le charbon se transforme alors en oxyde de carbone, et celui-ci réduit l'oxyde d'étain à l'état d'étain métallique :
SnO* + 2Gtt = 2C03 4- Su
OXYDE D’ÉUIS. OXYDE ANHYDRIDE Ér MS.
DE CARBONE. CARBONIQt'E.
L'étain de Malacca est à peu près pur.
L'étain est d’un blanc d’argent; il est mou et très-malléable; il a une constitution cristalline que l’on peut mettre en évidence en attaquant sa surlace par un acide. Les cristaux mis à nu donnent lieu au phénomène des anneaux colorés. C’est ainsi que l’on fait le moiré métallique.
L’étain ne peut être pulvérisé directement, mais on l'obtient en poudre en le fondant et l’agitant fortement pendant qu'il.se refroidit.
L'étain fond à 228°; il se conserve indéfiniment à l'air lorsqu'il est froid; mais il s’oxyde facilement lorsqu'il est fondu, était rouge il brûlé avec une flamme très-éclairante, en donnant naissance à de l'anhydride stannique SnO1.
Les corps oxydants, tels que l’acide azotique ou l'azotate de potasse, attaquent également l'étain en produisant soit de l'acide métastaunique f>n'II'0ft15, polymère de l'acide stannique StiHsôs, soit du stannate de potasse SnKîô'1.
L’étain s’unit directement au phosphore, au soufre, au chlore, au brome et à l’iode. L'acide chlorhydrique le dissout en dégageant de l'hydrogène et formant du protochlorure d’étain:
ACIDE
Clll. RHYhlttQOE.
Sn
ÉTAIS
l'ROTOCHl.ORURf.
D’ÉTAIft {*}
HYDROGÈNE
Différent en cela de tous les métalloïdes que nous avons étudiés jusqu’ici, l’étain forme avec l’oxygène un oxyde SnO, qui est un véritable anhydride basique, susceptible de se combiner directement aux anhydrides acides, et aux acides avec élimination d’eau; en
(•) I.a désinence proin, placée avant chlorure, n'indique pas, comme le ferait la désinence mono, que le composé contient un seul atome de chlore, mais que c’est le moins chloruré de tous les composés que peut former l'étain, qu'il représente le premier degré de chloruration de l'étain.
donnant naissance à dos sels. Ces sels se reconnaissent aux raractères suivants :
1“ L’eau les décompose en formant un sous-sel insoluble, tandis qu'une certaine quantité d'acide, devenue libre, maintient en dissolution une autre partie du sel non décomposée ;
2’ La potasse y détermine la formation d'un précipité soluble dans un excès de réactif, mais qui se dépose de nouveau, lorsqu’on expose cette solution dans le vide ;
5° Le chlorure d'or produit dans la solution de ces sels un précipité de couleur pourpre (pourpre de Cassius) ;
4° L'aride sullhydrique y fait naître un précipité brun, soluble dans le sullhydrate d'ammoniaque et l'acide chlorhydrique bouillant, mais insoluble dans l'ammoniaque.
COMBINAISONS DE L’ÉTAIN AVEC LES MÉTALLOÏDES PRÉCÉDEMMENT ÉTUDIÉS
ProtoeUlorure d'étain SnCl*. — On obtient ce composé en dissolvant l’étain dans l’acide chlorhydrique. C’est un corps solide, cristallisé et volatil au rouge sombre.
L’eau le décompose en acide chlorhydrique et oxychlorure d’étnin Sn’Cbtt.
XS!) + 5(!!|)« = sm + 2(<"!)
PROTOCHLORURE EaC. OXYCHLORURE ACIDE
IM CHLORURE «’ÉTAIS
Le protochlorure d’étain est très-avide, soit de chlore, cpii le
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transforme en perchlorure d'étain, soit d’oxygène, qui le transforme en un mélange de perchlorure d'étain et d'acide stannique :
2SnCl*
ricin oncnr.
li’tTAIN.
SnCI*
kCIDE STAIMQFE- PF R Cil Lô K CB K
b'BTBIB.
Perchlorure d'étain. — Ou prépare ce corps en faisant passer un courant de chlore en excès sur de l'étain légèrement chauffé. C’est un liquide fumant, qui peut former avec l’eau un hydrate crist allisable SnCI4,5aq.
Les bases le décomposent en stannate et chlorure métallique :
PERCHlOnURr. POTAKRK.
TATAIT.
stamyatk ni: l’OTAftHE.
Clll O RL' Il B i»k roiAssin».
(■'acide sullhydriquc y fait naître un précipité jaune de sulfure d'étaiu, soluble dans l'ammoniaque, le sulfhydrate d’ammoniaque et l'acide chlorhydrique bouillant.
Le chlorure d’or ne le précipite pas.
RromurcN d’étain. — Le protobrornure d'étain ste prépare connue le protochlorure et jouit de propriétés analogues. Il en est de même du perbromure.
Induré» d’étain. — On prépare le proto-iodure d'étain par la combinaison directe d'un atome d’étain et de deux atomes d’iode. Les propriétés sont analogues à celles du protochlorure et du protobromure. Le periodure s'obtient aussi par synthèse directe et a des caractères semblables à ceux de ses congénères.
Fluorure» d'étain. — On connaît deux fluorures d’étain, un protnfluorure SnFl* et un bifluorure SnFl4. On les obtient en traitant soit le protoxyde d’étain, soit l'anhydride stannique par l’acide fluorhydrique :
Snô + 2 ("il) = *nFli + Il !°
PROTOXYDE ACIDE PROTOPl.l'ORVRK l. AV.
DATAIS. Pl.UORHYDIUQrF. &V.TAM.
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s„0. + *(£[) = S.F1* + 2(|| jo)
ANHYDRIDE . ACIDE PERFLUORIRE EAU
STaNNIQUE. FLUOR HYDRIQUE. D* ÊTA IN.
Protoxyde d'étaln. — Lorsqu'on précipite du protodilorure d'étain par la potasse on obtient de l’hydrate d'étain au mini- £n J
muni jjJO*. Ce corps est blanc et insoluble dans l'eau. Il peut
jouer le rôle de base, c’est-à-dire faire la double décomposition avec les acides; ou le rôle d'acide, c’est-à-dire faire la double décomposition avec les bases :
s? ia* +
EAU
HYDRATE D’ÉTAIN
STANNITE
AU MINIMUM
DF. POTASSE
La solution aqueuse de stannite de potasse, abandonnée dans le vide, dépose des cristaux noirs d’oxyde d'étain anhydre qui décrépitent quand on les chauffe et se transforment en petites lames couleur olive. La môme solution, soumise à l'action de la chaleur, se transforme en slannate de potasse et en étain qui se précipite ;
8TA.X1TE ÎIF. POfÂfiSE.
Sn,v)
STANNATF.
DK DOTASSE.
POTASSE
-t- Su
ACIDE ST A XXI (J UE
on obtient du protoxyde d'étain d'un beau rouge. Cet oxyde prend une couleur olive lorsqu'on le frotte avec un corps dur.
Le protoxyde d'étain est donc polymorphe, et des trois formes qu'il peut affecter la plus stable est celle qui présente une couleur olive.
Anhydride stannlquc S11U- ( Acides stannique et mélaslannique). — L'anhydride stannique prend naissance lorsqu'on calcine fortement les acides stannique et métastannique. Il constitue une masse blanche, insoluble dans l'eau et susceptible de donner des stannates lorsqu'on la chauffe avec un excès de potasse ou de soude.
$niv |
Acide stannique ^ ^ O*. — Cet acide n'est autre que
premier anhydride de l’acide inconnu j 0‘. Il s'obtient précipitant les stannates par l’acide chlorhydrique :
le
fil
Sn,v 1
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ATAMAATE II»; POTASSE.
ACIDE
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C'est un corps blanc, gélatineux, soluble dans les acides azotique et sulfurique étendus.
Sous l'influence d'une légère chaleur, il se transforme en son pov.n ère, l'acide métastannique :
ACIDE STANTIQVE. ACIDE MÉTASTA.NM'JL'E.
Au rouge, il perd son eau et se transforme en anhydride stannique. ,
Il se combine aux bases en donnant des sels dont In formule est :
Sn
un
(£nivU î
Ae!de metiMtanniqae |||0 ' j Ô,s.
dri<le de l'acide pentastannique inconnu
— C’est le premier nnhy*
Sn’lat«
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On l'obtient on chauffant l’étain avec de l’acide azotique :
ACIDE MÉTASTANMQUE. BIOXYDE D'AZOTE
L’acide métastannique est un corps blanc, cristallin, insoluble dans l’eau, ainsi que dans les acides azotique et sulfurique étendus; il se dissout dans l’acide chlorhydrique et dans l'acide sulfurique concentré. L’eau ne le précipite pas de ces solutions.
L’acide métastannique est insoluble dans l’ammoniaque lorsqu'il a été préparé au moyen de l’acide azotique. Mais si on le précipite de la solution d'un stannate au moyen d’un acide.il se dissout trèsbien dans cet alcali.
Il forme avec les bases des sels qui ont pour formule : (Sn'’)5j
H8 Q*s. Chauffés avec un excès de bases, ces sels se transfor-
ment en stannates.
Sulfure* d’étaln. — Il existe deux sulfures d’étain : un protosulfure, SnS, et un bisulfure, SnS*.
Tous deux peuvent s’obtenir en faisant passer un courant d'hydrogène sulfuré dans les chlorures correspondants :
Sn,¥ 1 CH j
l’EHCHLOK I RE
d'étain.
HYDROGÈNE
SULFURÉ
Sn,T S*
BISULFURE
D’ÉTAIN
D’ÉTAIN. SULFURÉ. D'ÉTAIN. CHLORHYDRIQUE
On peut aussi préparer le bisulfure d'étain en chauffant un mélange de 12 parties d’étain amalgamé avec C parties de mercure, de 7 parties de soufre et de 6 parties de chlorure d’ammonium, jusqu'à évaporation complète du mercure et du chlorure d'ammonium.
Ainsi préparé, le bisulfure d’étain prend le nom d’or mussif. Les
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fieux sulfures d’étain peuvent s'unir aux sulfures alcalins en produisant des sulfosels.
y, 1 K CO \ I Un, TITANE. TANTALE. NIORIl M
Ces corps sont trop rares et trop peu importants pour être étudiés en détail dans cet ouvrage. Leurs propriétés les placent à côté des métalloïdes précédents.
GÉNÉRALITÉS SLR LES MÉTALLOÏDES TÈTRATOMIQLKS
Les corps simples de celte famille étant tétratomiques, doivent pouvoir se combiner au plus avec quatre radicaux monoatomiques en formant des composés qui répondent à la formule ItlvX4. De plus, comme les radicaux polyatomiques ont la faculté de s’accumuler dans les molécules, les corps simples de cette famille peuvent former avec les radicaux monoatomiques un nombre indéfini de composés contenant une quantité de ces derniers inférieure à quatre atomes pour un du corps tétratomique.
Représentons, par exemple, avec M. Kckulé, un atome tétratomique par la ligure [E et un atome monoatoinique par la figure — , nous pourrons concevoir :
1° Qu'un atome tétratomique soit saturé par quatre atomes inonoatomiques E —
2° Que deux atomes tétratomiques soient saturés par six atomes monoatomiques, les deux atomes tétratomiques se saturant en
partie eux-mêmes
•V Que trois atomes tétratomiques soient saturés par huit atomes
monoatomiques ”
En un mol, qu'un groupe formé par un nombre quelconqued'atomes monoatomiques, exige pour sa saturation un nombre d' atonies monoatomiques égal au double du nombre d'atomes tétratomiques, -+- 2. Ainsi en désignant par R, le radical tétratomique et par X le radical monoatomique, on aura pour tous les composés saturés possibles entre ces deux radicaux la formule générale R"XS" •+■ * sans qu'on puisse fixer jusqu’à aujourd’hui quelles sont les limites que la stabilité assigne aux valeurs de n.
Comme tout corps saturé peut perdre une partie de ses éléments en donnant naissance à des molécules incomplètes, on conçoit en outre que chacun des composés correspondants à la formule générale qui précède puisse perdre successivement 1,2, 3, A, 5 n
molécules de l’élément mtmoatomique, en donnant naissance à de nouveaux composés non saturés. (Ces nouveaux corps ont été nommés anhydrogénides par M. Lourenço, lorsque l'élément monoatomique qu'ils renferment est l’hydrogène.)
Entre le carbone et l’hydrogène, par exemple, tous les composés qui suivent sont théoriquement possibles.
l.OHl'OàCü
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On conçoit également une série de composés analogues, entre le carbone et les radicaux monoatomiques simples ou composés, autres
■PHflMlRfti
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que l'hydrogène; et des séries semblables dans lesquelles, an lieu du carbone figureraient les autres métalloïdes tétratomiques, c'està-dire, le silicium, le zirconium, l'étain, le titane, le tantale <t le niobium.
En fait, cette série n'est connue un peu complètement que pour le carbone, dont on peut préparer, la plupart des combinaisons hydrogénées inscrites sur la table qui précède, ainsi (pie les composés chlorés, et les composés bromés correspondants.
Pour le silicium, on connaît seulement l'hydrogène silicié Sill4, et les chlorure, bromure et fluorure de silicium ;
SiCl*,SiDr* et SiFI*.
Avec l'étain on n'a pu préparer jusqu'ici aucun composé hydrogéné non plus qu’avec le zirconium, le titane, le tantale et le niobium. Ou connaît les chlorures, bromures et fluorures d'étain, SnCl*,SuCI4; SnBr4, SnBr4 ; et SnFls,SnFI4 ; on commit aussi un chlorure de zirconiiun XrCl4 ; les deux chlorures saturés de titane, TiCI* et Ti1CI,i et le fluorure du même corps TiFI4.
Tous les métalloïdes de cette famille peuvent s'unir aux métalloïdes biatomiques. Chacun d'eux, forme deux oxydes et deux sulfures, qui répondent aux formules, B'* X" et KlvX"a. Toutefois le protoxyde de silicium n'est pas connu avec certitude et l'on ne connaît pas du tout le protoxyde de zirconium, et les protosulfures de carbone, de tantale et de titane. En revanche, on a préparé, un sesquioxyde de titane, TiiÔs correspondant au chlorure, Ti1cl°.
Les sulfures de ces corps peuvent tous donner naissance à des sulfosels en se combinant aux sulfures alcalins.
Les bioxydes sont tous des anhydrides acides, celui de zirconium peut toutefois jouer le rôle d’anhydride basique, (tuant aux protoxydes, ils remplissent, tantôt, la fonction d'anhydride basique, tantôt la fonction d'anhydride basique et d'anhydride acide en même temps, tantôt enlin, ils ne remplissent ni l'une ni l'autre de ces fonctions.
PRINCIPES DK CHIMIE.
CINQUIÈME KAMII.I.E (MÉTALLOÏDES PENTATOMIQUES )
Poids atomique ^ IV; Poids moléculaire = Si*.
L’azote constitue les 4/5 environ de l'air atmosphérique ; on le prépare :
1° En abandonnant du phosphore à la température ordinaire dans une cloche pleine d'air, jusqu'à ce que le volume gazeux ne diminue plus, ce qui indique que tout l'oxygène est absorbé;
2° En faisant brider du phosphore sous une cloche pleine d’air et placée sur une cuve à eau ; l'anhydride phosphorique qui prend naissance aux dépens de l’oxygène de l’air se dissout dans l’eau à l'état d’acide métaphosphorique, et il reste dans la cloche de l'azote à peu près pur ;
3° En faisant passer un courant d’air un peu lent à travers un tube chauffe au rouge sombre et plein de tournure de cuivre ; l'oxygène se tixe sur le métal et le gaz qui sort de l’appareil est de l’azote pur que l'on peut recueillir dès que l’air qui remplit le tube de dégagement a été expulsé ;
4“ En faisant agir le chlore sur l'ammoniaque en solution aqueuse ;
8Azli* 4- 5^J = 6Azll*CI + ** |
AMMONIAQUE. CIII.ORF. CHLORURE AZOTE
d'ammonium.
On opère généralement en faisant passer un courant de chlore gazeux dans un flacon de woulf à trois tubulures à moitié rempli, d'ammoniaque, et en recueillant le gaz qui sort du flacon. On doit avoir grand soin de maintenir l'ammoniaque toujours en grand excès ; sinon la réaction du chlore sur le chlorure d'ammonium donnerait naissance à du chlorure d'azote, corps très-détonant qui pourrait occasionner des accidents très-graves.
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5° En faisant bouillir une solution d'azotite d’ammonium ; il se produit de l’eau et île l’azote libre :
AZOTlTE u'aMMONIL'M. BAC. AZOTE.
L’azote est un gaz permanent, incolore, inodore et insipide. Sa densité est de 0,972 ; l’eau n’en dissout que les ^ de son volume.
L’azote ni ne brûle ni n’entretient la combustion. Les animaux et les plantes y meurent, bien que ce gaz ne soit pas vénéneux, et seulement parce qu’ils y sont privés d’oxygène.
L’azote ne se combine directement à l’oxygène que lorsque ce dernier corps a été préalablement transformé en ozone, soit à l'aide de l'étincelle électrique, soit par tout autre moyen. Encore la présence d’une base puissante parait-elle nécessaire pour que la combinaison se fasse.
L’azote se combine directement au bore et au titane à la chaleur rouge.
Il se combine également au rouge avec le carbone, lorsque ce corps a été préalablement mêlé à du carbonate de potasse ou de soude. 11 se forme dans ce cas un composé qui a pour formule GAzK, le cyanure de potassium.
L’hydrogène ne se combine à l’azote qu'indirectement.
Pans certaines mines il se produit de l'azote pur par suite de l’oxydation du sulfure de fer et du sulfure de cuivre qui s’y trouvent.
COMBINAISONS DE L’AZOTE AVEC LES MÉTALLOÏDES PRÉCÉDEMMENT ÉTUDIÉS
Ammoniaque Azll5. — Lorsqu’on calcine les matières organiques azotées ou qu’on les abandonne à la putréfaction; et d’une manière plus générale, toutes les fois que l'azote et l’hydrogène se rencontrent à l'état naissant en présence d’un acide, il se produit des sels qui répondent à la formule AzIPR, P étant un senre salin quel
conque. Ces sels distillés eu présence d'une base niellent eu liberté de l'ammoniaque à l’état de gaz :
SAilMCI + J a*
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On fait traverser par le gaz un tube plein de potasse caustique en fragments qui absorbe l’eau formée dans la réaction précédente, et on le recueille ensuite dans une cloche placée sur la cuve à mercure.
L'ammoniaque est gazeuse à la température et sous la pression ordinaire, mais un froid considérable, ou une forte pression la liquéfient, on peut même l’obtenir sous forme d’une substance solide, blanche, translucide et fusible à — 75°.
A l'état gazeux, l’ammoniaque est incolore et d'une odeur piquante, sa densité est de 0,501 . L’eau en dissout environ 500 fois son volume.
A la température du rouge sombre, ou sous l'influence d'une série très-nombreuse d’étincelles électriques, le gaz ammoniac se décompose en ses éléments; on observe, dans ce cas, que le volume gazeux augmente de moitié.
Le gaz ammoniac éteint les corps en combustion. Il ne brûle pas à l’air, mais il bride dans l'oxygène pur en donnant naissance à de l'eau et à de l'azote libre, mais si l’on dirige un mélange de gaz ammoniac et d’oxygène sur une éponge de platine, il se produit de l'eau et de l’acide azotique :
Azll* +
AMMONIAQUE
OXYGÈNE. ACIDE AZOTIQUE
EAU
Le chlore et le brome réagissent sur l'ammoniaque en donnant des acides chlorhydrique ou bromhydrique et de l’azote libre. Avec l’iode on obtient un composé détonant.
Le soufre réagit à une haute température sur l’ammoniaque et produit du sulfhydrate de sulfure d’ammonium et de l’azote libre :
AMMONIAQUE SmtTRR. KUl.KH V|iR ATE AZOTE.
DE SUI.rURE d'ammonium.
AMMONIAQUE
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Au rouge, le charbon transforme l'ammoniaque en cyanure d'ammonium.
2AzH* + G = AzFDGAz
AMAIONI AQl'F. ■ CARB JNF. CYANURE
D.MMONHA1 .
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Les métaux alcalins, chauffés dans un courant de gaz ammoniac, se substituent à un atome de l'hydrogène que renferme ce corps et donnent des composés connus sous le nom d'amidures :
AMMONIAQUE. POTAASIIM. AUlbVRF. RYin^CÈNK.
DK VOTASSIl'M.
Sous l’influence d’une plus forte chaleur, ces produits se dédou hlent en ammoniaque ordinaire et azolure trimétallique :
AMIDl'RF. AïOTUnF
DF. VOTAS IU Al, DF. POTASSIUM.
AUMOM Ql* K,
Enfin à une température encore plus élevée, ces azot ures se scindent en métal et azote libre :
®“ = 3(üD+ î‘!
AZOTl’RK VOTA^aiUM. Afc TF.
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Le gaz ammoniac bleuit la teinture de tournesol rougie et se combine directement aux acides en formant des sels. Celle propriété tient à la pentatomicité de l’azote, qui tend à se saturer en formant des composés du type Azx\ Le gaz ammoniac se combine également aux anhydrides acides. Mais les produits engendrés de la sorte ne jouissent d’aucune des propriétés qui caractérisent les sels.
Les sels ammoniacaux présentent les plus grandes analogies, soit dans leurs formes cristallines, soit dans leurs réactions, avec les sels alcalins. On peut faire ressortir ces analogies en admettant dans ces sels le groupe Azll* (ammonium ), qui fonctionne comme un radical composé monoatomique électropositif. Toutes les objec-
l'RINCIl'ES DE CHIMIE.
lions que l’on a faites à cette théorie n'ont plus de sens depuis que les chimistes considèrent les formules comme indiquant non la constitution intime des corps, mais leurs principales réactions.
Si l’on décompose le sel ammoniac par la pile en présence du mercure, en faisant plonger l'électrode négatif dans ce liquide, on voit le mercure se boursoufler considérablement. Soumet-on à la distillation la masse pâteuse qui se forme, elle se décompose en mercure, azote et hydrogène. On remarque, de plus, que pour un atome d'azote qui devient libre, il se dégage 4 atomes d’hydrogène. La pile décompose donc le chlorure d’ammonium AzII ‘,CI en chlore et ammonium (Azll*), comme elle décompose le chlorure de sodium en chlore et en sodium, et si l'ammonium ne reste pas isolé lorsqu’on évapore le mercure, c’est uniquement parce qu’il est instable à l'état de liberté.
On peut encore obtenir le composé mercuriel précédent en décomposant le chlorure d'ammonium par l'amalgame de potassium, le métal alcalin déplace alors directement l'ammonium. Ce composé mercuriel doit donc être considéré comme un amalgame d’ammonium.
La solution aqueuse d'ammoniaque est très-employée, on l’obtient en faisant passer un courant de gaz ammoniac dans un appareil de Woulf. Elle a reçu le nom d'ammoniaque liquide. Lorsqu’on la chauffe, le gaz qu'elle renferme se dégage en totalité.
En médecine, on emploie l'ammoniaque liquide pour produire des vésications rapides ; on l’administre également â l’intérieur contre l’ivresse, à la dose de quelques gouttes. On l'a conseillée contre le croup.
L’acétate d'ammonium (esprit de Mindérérus) réussit très-bien comme excitant et comme enunénagogue.
Chlorure, Bromure et lodurc d'azote. — Lorsqu’on fait agir les sels ammoniacaux en solution aqueuse sur le chlore, il se forme un liquide dont la composition répond à la formule AzCl3.
Ce liquide peut réagir sur le bromvtre de potassium en produisant un bromure d’azote AzBr5.
L'iode libre réagit aussi sur l'ammoniaque en donnant un produit azoté. Ce produit paraît avoir une constitution variable, suivant son mode de préparation. Suivant M Stahlschmidt, le composé obtenu par l’action d’une solution alcoolique d'iode sur l'ammoniaque
PP. OTOXYDF. D’AZOTE.
aqueuse aurait pour formule AzP, et relui qu'on obtient en traitant mie solution alcoolique «l’iode par une solution alcoolique d'ammoniaque répondrait à la formule Azl*ll.
Le chlorure, le bromure et les iodures d’azote sont des corps extrêmement détonants, qu’il est dangereux de m inier.
COMPOSÉS OXYGÉNÉS Mi l'aZOTE
Les composés oxygénés de l’azote sont :
Le protoxyde d’azote, Az*0 ;
- Le bioxyde d’azote, AzU ;
L’anhydride azoteux, Az*ôs : et les azotites qui lui correspondent, AzMO* ;
L'hypoazotide, AzO* ;
L’anhydride azotique, Az*0:’,et les azotates qui lui correspondent. AzMft\
Protoxjde d'azote AzsO. — On l’obtient :
1“ En chauffant l'azotate d'ammoniaque desséché dans une petite cornue de verre :
AZOTATE K A 1‘ . in.iTOXYDE
d’aumomaque. D’A/OTR.
2° En chauffant un nilrosulfate :
SAz*k*a* = ” ù* + az*o
NITROSULFATE SL’ t HATE PROTOXYDE
DEPOTASSE. DEPUTASSE. d’aZOIÇ.
5° Eu abandonnant pendant quelque temps en présence de l’eau un mélange d'anhydride sulfureux et de bioxyde d’azote, et absorbant ensuite l’excès d’anhydride sulfureux par la potasse .
SO2 + ÜAz O 4- 11*0 = 0* + Az20
ANHYDRIDE Pt OXYDE EAU. ACIDE PROTOXYDE
SUIFURECX. D’AZOTR. SULFURIQUE. D’AZOTE.
4° En laissant séjourner le bioxyde d’azote sur de la limaille de
1er Inimitié, le fer absorbe la moitié de l'oxygène du bioxyde d'azote, qui se transforme ainsi en protoxyde :
4Az.a = 2AzaQ + ^ |
BIOXYDE PROTOXYDE OXAGÉNE.
d'azoi e. d'azote.
Le protoxyde d'azote est un gaz incolore inodore et d'une saveur légèrement sucrée. L’eau en dissout les * de son volume. Sa densité est de 1,527.
Le protoxyde d'azote se liquéfie à 0° sous la pression de 30 atmosphères; à l’état liquide, il est très-mobile, bout à 88° et donne des cristaux volumineux lorsqu’on l’évapore dans le vide. Il produit en s’évaporant un froid tel que l’alcool en contact avec lui devient assez visqueux pour ne point s'écouler lorsqu’on retourne le vase qui le contient.
Le protoxyde d’azote est peu stable, il abandonne facilement son oxygène aux corps combustibles. Aussi la combustion des matières organiques, du soufre, du phosphore, de l’hydrogène, s'opère-t-elle dans ce gaz; elle y est même plus active que dans l'air, par suite de la plus grande proportion d’oxvgène qu'il renferme. Un morceau de charbon bride en tournoyant à la surface du protoxyde d'azote liquide-
Le protoxyde d'azote produit, lorsqu'on le respire, une esjièce d'ivresse. Les premières personnes qui firent cette expérience, ayant éprouvé des accès de rire spasmodique, donnèrent à ce corps le nom de gaz hilarant.
On peut analyser ce gaz en en chauffant un volume connu dans une cloche courbe avec un globule de sodium. Le métal s’empare de l'oxygène et il reste un volume d’azote égal au volume de protoxyde employé :
Or, si de la densité, du protoxyde d'azote. . 1,527
on retranche la densité de l'azote 0,977
il reste.. . 0,555
Qui se rapproche beaucoup de la demi-densité de l'oxygène; deux volumes de protoxyde d'azote contiennent donc deux volumes d'azote et un volume d’oxygène unis avec condensation de |.
Bioxyde d’azote AzO. — On peut préparer ce corps :
1° En faisant agir l’acide azotique sur le cuivre, dans un flacon
U1UXYDL D'AZOTE
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à deux tubulures analogue à celui qui sert à préparer 1 hydrogène :
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2° En faisant agir un acide étendu sur un azotile. L’acide azoteux qui tend à se former se scinde au contact de l'eau en acide azotique et bioxyde d’azote. L'eau parait agir là par sa seule présence : ôAzllO* = 2AzO + AzllO5 4- 11*0
BIOXYDE D'AZOTE
Le bioxyde d’azote est un gaz permanent, incolore; sa densité est de 1,1)59; il se dissout dans 20 fois son volume d'eau.
Le bioxyde d'azote ne jouit ni de la propriété de produire un acide lorsqu'on le met en contact avec l'eau, ni de la propriété de donner des sels au contact des bases, ce n’est donc pas un anhydride acide.
Ce gaz se combine directement à l’oxygène de l’air en produisant des vapeurs rutilantes d'Iivpo. zolide :
2Az4> 4- 4 | = 2AzO*
BIOXYDE OXYGÉEE. H Yl'OAZOTIDE.
D’AZOTE
Si la quantité d’oxygène que l’on fait intervenir n'est que de 1 \o hune pour i volumes de bioxyde d'azote, il ne se produit plus de l’hypoazotide, mais bien de l’anhydride azoleux :
iAzO 4- 4 J = 2AzJôs
BIOXYDE OXY«;r.SE. AMimnsDE
D’AZOTE. AZCTEl'X.
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Le bioxyde d’azote se décompose'à la chaleur rouge eu hypoazoticie et azote libre :
4AzU = ^ | + 2Azô®
DIOXYDE n’AZOTE. AZOTE. HYI'OAZOTIDK.
Il se dissout dans une solution de protosulfnte de fer. Cette solution qui est d’un vert clair, passe alors au rouge brun qui se fonce de * plus en plus à mesure que l’absorption fait des .progrès ; si l’on y verse ensuite de la potasse et qu'on chauffe, il se développe de l'ammoniaque et le protoxyde de fer passe à l’état de sesquioxyde. *
Les solutions de manganate et de permanganate de potasse absorbent aussi le bioxyde d’azote.
Quoique plus riche en oxygène que le protoxyde, le bioxyde d'azote doit à sa plus grande stabilité d’entretenir moins bien la combustion que le premier de ces gaz. Toutefois les corps trèsavides d’oxygène, comme le phosphore ou le charbon, y brûlent avec un vif éclat, lorsqu’on les y plonge préalablement enllammés.
On analyse le bioxyde d’azote par le même procédé que le protoxyde. On trouve ainsi que 2 volumes de ce gaz renferment volumes égaux d’azote et d’oxygène unis sans condensation
Anhydride azoteux Az*43 et azotiteü, AzMQ-. — * On prépare l'anhydride azoteux :
1° En faisant arriver dans un récipient refroidi un mélange de 4 volumes de bioxyde d’azote et de 1 volume d’oxygène :
2° En décomposant l’hypoazotide par l’eau à une basse tempé- . rature :
4AzO* + JJ | 4 = 2Azll43 +■ Az*43
JlYPOAZOTinfc. EAU. ACIDE ANIlYDftlIiK
AZOTIQUE. A/ JT EUX.
L’anhydride azoteux constitue un liquide bleu très-mobile et trèsinstable, bouillant vers 0°.
Eu présence de l'eau et à la température ordinaire, il se décompose en bioxyde d’azote et acide azotique, selon l’équation :
ûAz-ô3 + JJ J O — 4A/.0 4- 2Azll03
AV.\DM1»E AZOTEUX. EAU. DIOXYDE D AZUTE. ACIDE AZOTIQUE.
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Un obtient des azotites en chauffant les azotates. Les azolites de potasse et de soude s'obtiennent surtout facilement par ce moyen. Ce sont des sels très-bien définis.
L'azotite d'ammonium se décompose par la plus faible chaleur en eau et azote libre. L’analyse de l'anhydride azoteux n'a pu être faite directement, la composition de ce corps se déduit de celle des azotites.
lljpoazotide, Az4*. — L'hypoazotide s’obtient :
1° En faisant passer un mélange de 2 volumes de bioxyde d'azote et de 1 volume d'oxygène dans un récipient fortement refroidi ;
2' En décomposant l'azotate de plomb absolument sec par la chaleur, et recevant les produits de décomposition dans un récipient refroidi :
’U» = 'mM - - «|
AZOTATE l»E PLOMB. OXVDE DE PLOMB. HYPOAZOTIDE. OAYofcAE
L'hypoazotide est solide au-dessous de9“, au-dessus il aflectel'étul liquide jusqu’à 22°, température à laquelle il entre en ébullition. Entre 0 et 22 degrés, la couleur de l'hypoazotide qui était jaune fauve, se fonce de plus en plus; sa vapeur est d'un rouge brun très-intense. La densité de cette vapeur est de 1,72.
L'hypoazotide rougit le papier de tournesol, mais cette action ne lui appartient pas; elle est le résultat de sa décomposition par les bases que contient la teinture de tournesol.
Les bases et les anhydrides basiques transforment l’hypoazotide en un mélange d’azotate et d'azotite.
im'OATOTlUK. HYDRATE AZOTlTE
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L’eau le décompose également en acide azotique et anhydride azoteux. Seulement nous avons vu qu'à cause de l’instabilité de ce dernier corps, il se produit à la température ordinaire de l'acide azotique et du bioxyde d'azote. L'équation définitive est la suivante :
ôAzd- •+• 11-4 = 2Azll45 + Az4
HV POà/uTIItL. EAU. AUDE ZOT1QLL. Bl.XVDE DA/.OIE.
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Toutefois il faut remarquer que la production de bioxyde d'azote étant consécutive à celle de l'anhydride azoteux, il faudrait doubler tous les exposants dans l'équation précédente.
On peut analyser ITiypoazotide en pesant une certaine quantité de cette substance, la réduisant en vapeurs et faisant passer ces vapeurs sur de la tournure de cuivre chauffée au rouge. L’oxygèn se fixe sur le métal, et l'azote devenu libre est recueilli dans une éprouvette graduée, où on le mesure; l'oxygène est dosé par différence.
Anhydride azotique
AzO!| ’ Az0*j
L'anhydride azotique in
connu pendant longtemps a été obtenu par M. Deville. Ce chimiste l’a préparé en faisant passer un courant de chlore absolument sec sur de l’azotate d’argent également desséché et porté à la température de 05". C’est un corps solide, cristallisé en prismes du troisième système, fusible à 50° et volatil à 47”.
L’anhydride azotique est un corps fort instable. En présence de l’eau il fait la double décomposition et se transforme en acide azotique :
AztM
ANHYnitWE AZOTIQUE
Aztri
ACIDE AZOTIQUE
Un l’analyse en en réduisant un poids connu en vapeurs et le faisant passer sur de la tournure de cuivre chauffée au rouge, qui retient l'oxygène. On recueille l'azote que l’on dose par une mesure de volume.
Azû-i
Acide azotique, " ^ j O. — Lorsqu'on soumet un mélange
d’oxygène et d'azote à l’action d'une série considérable d’étincelles électriques en présence d'une solution d’hydrate de potasse, l’oxy gène s’ozonise et réagit sur l'azote et la potasse en donnant naissance à de l’azotate de potasse.
Ces azotates se forment encore toutes les fois que les matières organiques se décomposent à l'air, à la température de 20" ou 50", en présence de l'eau et des carbonates alcalins. Enfin, au Pérou, il existe des gisements considérables d’azotate de soude.
On obtient l’acide azotique eu distillant ces sels avec une quantité
ACIDE A'/.UTlol K. 109
d'acide sulfurique suffisante pour transformer leur métal en sulfate acide :
Az<>* j Na i
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Si l'on employait la moitié moins d'acide sulfurique, la réaction aurait encore lieu, mais il faudrait chauffer davantage, et une partie de l'acide azotique se décomposerait.
Kn dernier lieu, ou purilie l'acide azotique en le distillant sur de l'azotate de plomb qui retient l'acide sulfurique entraîné dans la première opération, et en ne recueillant pas les premiers produits qui renferment de l'hypoazolide.
L'acide azotique normal ainsi obtenu est un liquide incolore, odorant, très-corrosif, qui colore la peau en jaune en la détruisant; sa densité est de 1,510. Il bout à 86° et se congèle à 55”.
A la lumière, cet acide se décompose en hypoazotidc, qui le colore en jaune, oxygène et eau. Cette eau se combine à l'acide non décomposé et en augmente la stabilité.
Une décomposition semblable s’observe lorsqu'on distille l'acide azotique. Il commence à bouillir à 80”, mais à mesure qu’il ivout il se décompose en partie et l’eau formée se combine à la portion non décomposée dont elle élève le point d'ébullition. La température monte ainsi graduellement jusqu'il 123°, où elle se fixe; le liquide qui passe alors répond à la formule (AzllO"')* -t- ôaq. C’est un hydrate défini beaucoup plus stable que l'acide normal et qui constitue l’acide azotique ordinaire du commerce.
A l'exception de l’oxygène, du chlore, du brome et de l'azote, tous les métalloïdes décomposent l'acide azotique en s’emparant d'une partie de son oxygène. 11 se forme alors soit un acide dérivé du métalloïde employé, soit dans quelques cas rares, un oxyde basique qui produit un sel au contact de l’excès d’acide azotique, comme cela a lieu avec le bismuth et le zirconium.
L'acide azotique attaque tous les métaux à l'exception de l'or, du platine, de l’iridium, du rhodium et du ruthénium. Les métaux s'emparent d'une partie de son oxygène et se transforment en
PRINCIPES 11 K CHIMIE
oxydes basiques, lesquels, en présence de l’acide indécomposé, donnent des azotates métalliques.
Dans toutes ces réactions, il se dégage du bioxyde d’azote, mais en réalité c’est de l’acide azoteux qui prend d'abord naissance et qui se décompose ultérieurement au contact de l’eau en acide azotique et bioxyde d'azote.
Un fait remarquable, c’est que l’acide normal agit moins facilement sur les métaux que l’hydrate ( Azllô3)- 4- 5 aq. Cela parait tenir à ce que l’acide azoteux qui se produit dans la réaction ne trouve pas assez d’eau pour se décomposer, lorsqu’on opère avec l’acide normal.
Dans toutes les réactions dont il vient d’être question, il y a toujours décomposition d'une certaine quantité d’eau et production d'hydrogène. Ce dernier à l’état naissant transforme une portion de l’acide azotique en azotate d'ammoniaque.
ACI DK AZOTIQUE. HYUROCàNE. EAU. A/OTA1K O1 AMMONIAQUE
L’acide azotique normal réagit très-vivement sur les substances organiques; il se produit de l’eau et un composé qui représente par sa composition la substance primitive dans laquelle le radical inonoatomique AzO- s'est substitué à une partie de l'hydrogène :
\7Üa 1 II i
G°HG + J j O = G«H»(AzO*) + jj | O
BKHlIflE. ACIDE AZOTIQUE. N ITttOIifcN/lPtE. EAU.
Ce phénomène a reçu le nom de substitution nitrée.
Lorsqu'on mêle de l’acide azotique avec de l’acide chlorhydrique et que l’on chauffe le mélange, une réaction s’établit, de l’eau prend naissance en même temps que du bioxyde d’azote et du chlore deviennent libres :
2AzII03 + 6I1C1 = 411*0
ACIDE ACIOfc EAU.
AZOTIQUE. CHLORHYDRIQUE
2AzO + .(3)
DIOXYDE CH LOUE.
d’azote.
Si alors la liqueur ne contient rien autre que le dent, le bioxyde d’azote et le chlore se combinent,
mélange précéet l’on obtient
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les composés découverts par Gay-Lussac et improprement connus sous les noms : d’acide cliloroazoteux. . . . AzOCI et d'acide hypochloroazotique. AzOCI*.
Si, au contraire, le mélange des deux acides renferme un autre corps, un métal ou un métalloïde ; ce corps, ou s'empare du chlore naissant et se dissout à l’état de chlorure, ou s’oxyde aux dépens de l'eau dont l’hydrogène se combine au chlore. Iles phénomènes analogues s'observent lorsqu'à l’acide chlorhydrique on substitue l’acide bromhydrique ou l’acide iodhydrique.
Le mélange d'acide chlorhydrique et d’acide azotique possédant la propriété de dissoudre l’or, a reçu par cette raison le nom d’eau régale.
La composition de l'acide azotique se déduit de celle de l’azotate de plomb. Si l'on calcine fortement un poids connu de ce sel, il reste de l'oxyde de plomb pur, on le pèse et de son poids on déduit celui du plomb que l’azotate renfermait. D'un autre côté, un autre poids connu d'azotate de plomb est décomposé par la chaleur dans un tube qui contient en outre de la planure de cuivre, l’azote devient libre et on le dose par une mesure de •volume.
Si du poids de l’azotate de plomb on défalque celui de l’azote et celui du plomb, il reste celui de l’oxygène pour différence.
Enfin, on pèse une certaine quantité d’acide azotique et on le transforme intégralement en azotate de plomb en le chauffant avec de la lilliarge ; du poids de l'azotate produit, on déduit celui de l’azote et de l’oxygène que le sel renferme et que renfermait par conséquent l’acide azotique primitif, il suflit ensuite de retrancher leur poids de celui de cet acide pour connaître la proportion d’hydrogène par différence.
PHOSPHORE
Poids atomique = 3t; Poids moléculaire = 1
Le phosphore se retire de la cendre d’os, où il existe à l’état de (PO"')4 1
phosphate neutre de chaux j 0°. La cendre d’os renferme
en outre du carbonate de chaux.
Pour extraire le phosphore, on fait digérer la rendre d’os avec de l'acide sulfurique pendant vingt-quatre heures, il se forme du sulfate de chaux insoluble, de l'anhydride carbonique qui se dégage et du phosphate biacide de chaux soluble dans l’eau :
Ca» ) 113 )
PHOSPHATE DIACIDE DE CHAUX
Après vingt-quatre heures on traite le mélange par l'eau et l’on filtre. La liqueur filtrée est d'abord évaporée à consistance de sirop, puis mélangée avec du charbon en poudre et évaporée îi siccité, finalement, on concasse cette masse et on l'introduit dans une cornue de grès que l'on chauffe au rouge. 11 se produit du pyrophosphate de chaux qui reste dans la cornue et de l'acide phosphorique. Ce dernier au contact du charbon rouge, donne de l'oxyde de carbone, de l'hydrogène et du phosphore en vapeurs que l’on amène dans un récipient refroidi. La réaction finale peut être exprimée par l’équation suivante :
PHOSPHATE DIACIDE CAR ONE. PVROPHÛSPHATE
DE CflACX. DE CHAUX.
+ »(jj j ») + p.
EAU. PHOSPHORE
+ iogg
I)E CARBONE
Nous écrivons cette équation ainsi, bien qu'on puisse en diviser tous les membres par deux, parce que la molécule du phosphore contenant quatre atomes, la plus petite quantité de ce corps qui puisse devenir libre correspond à P4.
PHOSPHORE
Pour purifier le phosphore on l'enferme dans une peau de chamois (|i>“ l'on noue et que l'on comprime dans de l'eau chauffée à 50 ou HO degrés. Le phosphore fond et passe à travers l«*s (tores de la peau qui retient les impuretés.
Enlin, un ouvrier aspire avec un tidte le phosphore fondu sous l’eau, puis il ferme avec le doigt l’extrémité du tube qu’il tient dans la Itouche afin que la colonne liquide ne puisse tomber, et il porte le tube dans de l’eau froide où le phosphore se solidifie sous la forme d'un bâton. En dernier lieu, il fait sortir le bâton du tulie de verre en le poussant avec une tige de fer.
Si l’on voulait avoir du phosphore entièrement pur, on devrait le distiller dans une atmosphère de gaz hydrogène.
Il y a une dizaine d'années, on a proposé d'extraire le phosphore de la cendre d'os en chauffant un mélange de cette cendre et de charbon dans un courant de gaz acide chlorhydrique, fie procédé, qui aurait l'avantage de donner la totalité du phosphore contenu dans les os n’a cependant reçu aucune application jusqu'il ce jour.
Le phosphore est solide à la température ordinaire, il fond à i f° et bout à 290". Sa densité de vapeur est égale à 4,52; on en déduit pour le poids de sa molécule le nombre 124, ce qui indique que cette molécule renferme quatre atomes, le poids atomique du phosphore étant 51. La densité du phosphore solide est de 1,85.
Le phosphore est assez mou pour être rayé par l'ongle. L'eau ne le dissout pas, l'alcool et l'éther le dissolvent un peu et le sulfure de carbone le dissout fort bien, sa solution dans ce dernier dissolvant soumise à l’évaporation spontanée le dépose cristallisé en dodécaèdres rhomboïdaux.
Le phosphore est jaunâtre et transparent; abandonné sous l'eau, il se recouvre d'une couche blanche formée d'une multitude de cristaux microscopiques.
Le phosphore a une telle affinité pour l'oxvgène, qu'il se combine à ce métalloïde à la température ordinaire. Si le phosphore est en grande masse, la chaleur dégagée peut suffire pour l'enflammer. Néanmoins, dans l'oxygène absolument sec. cette combinaison n'a pas lieu. A raison de sa facile combustibilité, le phosphore doit être conservé sous l'eau et manié avec de grandes précautions.
Le phosphore est lumineux à l’obscurité, il n'est pas enc« re bien
certain que cetle production de lumière soit due à une combustion lente.
Le phosphore ne se combine directement ni à l'azote ni à l'hydrogène, il se combine, au contraire, avec une grande énergie au chlore, au brome, à l’iode et au soufre ; sa combinaison avec le chlore et avec le brome constitue une véritable combustion ; quant à sa combinaison avec le soufre, lorsqu'on n'opère pas sous l'eau, elle peut donner lieu à de dangereuses explosions.
Le phosphore est un poison fort énergique, à faible dose : il excite violemment les organes de la génération.
Modification allotropique. — Abandonné à la lumière solaire directe, ou mieux chauffé pendant quelques heures dans un gaz inerte à une température de 255 à 250 degrés, le phosphore subit une importante modification.
Il devient rouge, opaque, insoluble dans le sulfure de carbone et tous les dissolvants en général et incristallisable. Sa densité devient égale à 2, il fond seulement au-dessus de 250“ et reprend alors ses propriétés ordinaires. On peut le conserver indéfiniment h l'air sans qu’il s’oxyde, il ne s’enflamme qu'à 250°. A 230° il se combine au soufre sans faire explosion, son affinité pour le chlore, le brome et l'iode est également moindre que lorsqu'il est à l’état cristallisable.
Enfin, il cesse d’être vénéneux, son action sur l’économie devient nulle, cela résulte de ce qu’il ne s'oxyde pas. Le phosphore cris ta Ilisable parait, en effet, ne pas être toxique par lui-même et n’agir que par les produits d’oxydation auxquels il donne naissance.
COMBINAISONS DC PHOSPHORE AVEC LES MÉTALLOÏDES M0N0A10MIQCES
Il existe trois hydrogènes phosphorés : l’un gazeux fil', l’autre liquide auquel on donne généralement la formule fil3, mais qui, selon moi doit être représenté par la formule double f -II4 ; le dernier solide, qu’on écrit d'ordinaire P*H, mais dont je crois devoir également doubler la formule.
Hydrogéné phosphore gazeux fil*. — On obtient ce corps :
HYDROGÈNE T’ Il OS P II ORF, GAZEUX. 175
1° En faisant agir l’acide chlorhydrique sur le phosphure de calcium ou sur tout autre phosphure métallique :
Ga"r> |
DF. POTASSE. PM O* PI! O RÉ
3° En traitant par l'eau les phosphures de calcium ou de baryum impurs qu’on prépare en faisant passer du phosphore en vapeurs sur de la chaux ou de la baryte chauffées au rouge. Il se produit de l'hydrogène phosphoré un hvpophosphile et de l'hydrogène libre. Probablement l’équation de cette réaction est la suivante :
I IIOSPIll’RK DF. CALCIUM.
4° En distillant de l'acide phosphoreux dans une cornue de verre; de l’acide phosphorique reste pour résidu et il se dégage de l'hydrogène phosphoré absolument pur :
‘iFH’O* = jj. -f 3I'll"'Oi
ACIDE HYDROGÈNE ACIDE
HYDRATE DF. CHAUX. HYDROGÈNE
L'hydrogène phosphoré gazeux à peu prés insoluble dans l'eau se dissout facilement dans l’alcool et l'éther, sa densité est de 1,185.
11 est extrêmement combustible et dépose en brûlant du phosphore rouge, à moins qu’il ne soit mêlé à de l'oxygène, auquel cas il fait explosion par l’approche d'un corps enflammé et brûle sans résidu de phosphore.
Le chlore se décompose en acide chlorhydrique et chlorure de phosphore.
Le bioxyde d'azote lui communique la propriété de s'enflammer directement à l’air à cause de l'élévation de température qui a lieu lorsque le premier de ces gaz se combine à l'oxygène de l'air.
[/hydrogène phosphoré préparé par le pliosphure de calcium et l'eau, ou par une base de l'eau et du phosphore jouit aussi de la propriété de s'enflammer spontanément, mais il la doit à une petite quantité de vapeurs d'hydrogène phosphoré liquide qu'il renferme.
L’hydrogène phosphore se combine directement aux acides bromhydrique et iodhydrique en formant les composés cristallisés PH4Br et. PHM, qui correspondent au bromure et a l’iodure d'ammonium. L’eau et les bases décomposent ces sels en régénérant l'hydrogène phosphoré.
Les chlorures d'étain, de titane, d'antimoine... forment avec l'hydrogène phosphoré des composés cristallisables que l’eau décompose.
Pour analyser ce gaz, on en fait passer un volume connu dans deux tubes chaulfés au rouge et privés d’air dont le premier contient de la tournure de cuivre et le second de l'oxyde du même métal, le phosphore se fixe sur le cuivre du premier tube dont l'augmentation de poids indique le poids de ce métalloïde, quant à l’hydrogène, il se transforme en eau dans le second tube. On reçoit ce liquide dans un tube en U plein de pierre ponce imbibée d’acide sulfurique et préalablement pesé; l'excès de poids de ce tube fait connaître celui de l'eau d’où l'on déduit celui de l'hydrogène.
On trouve ainsique l'hydrogène phosphoré contient en centièmes.
Phosphore 01,55
Hydrogène 8,57
Pliosphure d'hydrngénc liquide P-1I*. — Lorsqu'on fait passer dans une ampoule fortement refroidie l'hydrogène phosphoré obtenu par l’action des bases et de l'eau sur le phosphore ou par l'action de l'eau sur le pliosphure de calcium, il se condense dans cette ampoule du pliosphure d'hydrogène liquide.
Le corps est spontanément inflammable et il suffit même d’une trace de sa vapeur pour communiquer celte propriété aux gaz eom-
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hustibles, comme lhydrogène, l’oxyde de carbone, l'hydrogène phosphore gazeux.
Les acides le décomposent par action de présence en phosphore d'hydrogène gazeux et phosphure d’hydrogène solide :
ÙPMP = 6P1I3 + PMI1
PHOSPHURE HYDROGÈNE PflOKPIf L’RE
Dll YbltOCÉJIF PHOSPHORE b'HYDROOCnF LIQUIDE. GAZEUX. SOLIDE.
Nous avons doublé la formule ordinairement admise pour le phosphure d hydrogène liquide, parce qu’avec l’ancienne formule d représenterait un radical d’atomicité impaire et qu’à deux exceptions près, les radicaux d’atomicité impaire ne peuvent exister sans se doubler, il pourrait du reste arriver que la vraie formule lût un multiple de P1!!*, la détermination de la densité de vapeur du composé peut seule trancher cette question.
Phosphure «l'hydrogène solide PMI1. — O11 en obtient des quantités notables en recevant dans l’acide chlorhydrique l'hydrogène phosphore gazeux qui renferme du phosphure liquide, recueillant sur un filtre la poudre qui se dépose et la desséchant à 100“ après l’avoir bien lavée à l’eau.
Le phosphure d'hydrogène solide est jaune et insoluble dans l’eau, il n’est pas phosphorescent, à 1G0° il prend feu et à 180° il se décompose en phosphore et hydrogène.
Nous avons doublé la formule de ce corps par une raison analogue à celle qui nous a décidé à doubler celle du phosphure liquide.
Chlorure», bromure» et lodure» de phosphore. — Lorsqu’on fait passer du chlore sec sur un excès de phosphore placé dans une cornue tubnlée et légèrement chauffée, le phosphore brûle dans le clilore et il distille un liquide mobile incolore, volatil à 78°, qui a pour formule PCP, c’est le protoclilorurc de phosphore,
Ce liquide sec, exposé à l'action d’un courant de chlore se transforme en une masse solide qui répond à la formule I’Cl5 et qui entre en ébullition à 1-48», c'est le perchlorure de phosphore.
Au contact de l’eau le protochlorure de phosphore donne naissance à de l'acide chlorhydrique et à de l’acide phosphoreux :
PCI3 -+-
PROTOCHtOIURF.
ItK PHOSPHORE.
EU*. ACIDE ACIDE
CHI."Rlt Y DRIQU K. PlIOSPHuR Et’ X .
l'IUNClI'EK DK CHIMIE.
Le perd dorure, lorsque l'eau est en excès, se transforme en acide phosphorique cl acide chlorhydrique.
PERCII I.ORU RE EAU.
DK PII (ISP il RK.
ACIMK ACIllK
CHLORHYDRIQUE. PUOsPIloR QU K.
Mais si l'eau est en quantité insuffisante pour en opérer la décomposition complète, il échange seulement deux atomes de chlore contre un atome d’oxygène et donne l’oxychlorure île phos phore PCI30.
PCI5 +•
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EAU
ACIDE
CHLORHYDRIQUE
PCI3©
OXYCHLORURE DE PHOSPHORE.
Cet oxychlorure peut encore être obtenu par l'action direcle de l'oxygène sur le perrhlorure à une température élevée; il se dégage alors du chlore.
En faisant agir sur le perchlorure de phosphore, non plus l'eau,mais l'hydrogène sulfuré, on obtient un ehlorosulfure de phosphore PCPS, qui n’est autre que le corps précédent dont l’oxygène est remplacé par du soufre.
En dissolvant un atome de phosphore dans le sulfure de carbone, ajoutant à la solution 5 atomes de brome et évaporant le sulfure de carbone, il reste du protobromure de phosphore liquide répondant à la formule PBr3 et absolument analogue par ses propriétés au protochlorure.
Si l’on ajoute du brome à ce produit, on obtient un perbromure solide PBr, qui peut donner naissance à des dérivés semblables à ceux que fournit le perchlorure.
L’iode forme aussi avec le phosphore deux combinaisons, mais différentes des précédentes ; le proto-iodure a pour formule PI* ou mieux l>4I4,et le periodure PI3.
Le periodure, au contact de l’eau, se transforme en acide iodhydrique et acide phosphoreux, par une réaction semblable à celle dont il a été parlé à l’occasion du protochlorure.
Quant au proto-iodure, comme au contact de l’eau il dégage de l’acide iodhydrique sans déposer de phosphore, il est probable qu'il
ACIDE il Y l’O I‘ Il 0 S P II 0 II E l' X .
sc lonnc en même temps dans cette réaction un mélange d’acide phosphoreux et d’acide liypophosphoreux :
PRUT0*I01)l'KE EAU.
DE phosi’iioue.
;.>■ - •»■» - ‘('iD
ACIDE ACIDE ACIDE
PHOSPHOREUX. HYPO PHOSPHOREUX . IODHV DRIQUE.
Les chlorures, bromures et iodurcs de phosphore sont d'un emploi fréquent en chimie organique. Ou s’en sert pour opérer le remplacement de l’oxygène par le chlore, le brome ou l'iode.
COMPOSÉS OXVGÉXKS Dt PHOSPHORE
Il existe trois acides oxygénés du phosphore : l’acide hypopliosphoreux Pif’ O-, l’acide phosphoreux PlfO'1 et l'acide phosphorique Plf’O*. Les anhydrides phosphoreux et phosphorique sont connus.
Acide h^|io|)liospliorcux jO- = Plf’O2. — Nous avons vu
que lorsqu'on chauffe du phosphore avec de la potasse, de la chaux ou de la baryte en présence de l'eau, il se dégage de l'hydrogène phosphoré, tandis qu’un hypophosphite de la base employée reste en solution.
En décomposant 1 hypophosphite de baryte par l’acide sulfurique étendu, lillrant pour séparer le sulfate de baryte et évaporant jusqu’à consistance sirupeuse le liquide filtré, on obtient l’acide hypophosphoreux. Cet acide répond à la formule l'IE’ô4, mais des trois atomes d’hydrogène qu'il contient un seul est rcinplaçahle par les métaux. M. Lieben,' pour exprimer ce fait, a proposé de donner à
l’acide bypopbospboreux la formule rationnelle ^ j ©
L'acide bypopbospboreux est un corps très-avide d’oxygène; il réduit l'acide sulfurique et beaucoup d’oxydes métalliques; chauffé à l’abri de l’air, il laisse un résidu de phosphate el dégage de l'hydrogène phosphoré gazeux, mêlé d’un peu de phospluire liquide.
21*11*0* = MP4‘ + l'If
ACIDE ACIDE HYDROttfcftB
Il Y i'OPHOsPHOKF.UX. l'H Jkl'HORIQlk. l'IlOSPHOÜli.
Le phosphure liquide doit provenir d'uue réaction secondaire.
PRINCIPES UE CHIMIE
Acide phosphoreux PIPÔ5, — l/acide phosphoreux s'obtient en mettant le protodiiorure de phosphore en contact avec l’eau et évaporant à une douce chaleur pour chasser l’acide chlorhydrique et l’excès d'eau. 11 ne faudrait cependant pas trop élever la température, parce que l’acide phosphoreux se décomposerait en hydrogène phosphore et acide phosphorique (l oir IlnmocÈNE phosphore.)
L’acide phosphoreux a un pouvoir réducteur tel qu’il décompose l’anhydride sulfureux en soufre et oxygène.
Kn présence des bases, l'acide phosphoreux échange deux atomes d’hydrogène seulement contre des métaux. M. Lieben a proposé, à cause de ce fait, de donner à l'acide phosphoreux la formule l’ôll")
Mais M. Raillon ayant réussi à substituer trois atomes
d'éthvle aux trois atomes d'hydrogène de cet acide, je crois que la p" )
formule jj. > Ô3 est préférable.
On connaît l’anhydride phosphoreux. Ce corps s'obtient lorsqu'on oxyde le phosphore à une basse température dans un volume d’oxygène insuffisant pour transformer ce métalloïde en anhydride phosphorique; il a pour formule P*©3.
Anhydride phosphorique P*©5. — Quand on fait brider du phosphore dans un courant d'air sec, il se produit une poudre blanche extrêmement avide d’eau, dont la formule est P*ôs. C'est l’anhydride phosphorique.
Acide phosphorique ,ô3. — Lorsqu'on dissout l'au-
Lorsqu'on dissout l'an-
hydride phosphorique dans l'eau et qu'on fait bouillir la solution, une double décomposition s'opère, et si l'on chasse l'excès d’eau par évaporation, il l'este un liquide sirupeux qui répond à la for- Pô'")
mule ... jôs, et qui n'est autre que l'acide phosphorique.
Cet acide est triatomique et tribasique; il peut donc donner naissance, en réagissant sur les bases, à deux séries de sels acides et à une série de sels neutres.
Lorsqu’on calcine vivement les phosphates acides répondant à la PÔ'")
lormule 11 Ô", par exemple, le phosphate de soude du com-
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rnerce, une molécule d’eau s’élimine, el il se produit un sel d’un acide condensé, l’acide dipliosphorique ou pyiophosphoriquc :
PHOSPHATE PYROPHOsPHATE EAC
ACIDE DE SOCDE. DE SOl'OK.
PO"i
De ce sel on peut retirer l’acide pyrophosphorique PO" O5.
Il suffit ixjur cela de le précipiter par l'acétate de plomb et de décomposer ensuite par l’hydrogène sulfuré le précipité de pyrophosphale de plomb, après l’avoir préalablement bien lavé.
L’anhydride phosphorique dissous dans l’eau froide produit non de l’acide phosphorique, mais un premier anhydride de ce corps
PO
faisant encore fonction d’acide et répondant à la formule n j 0*.
Ce composé est connu sous le nom d’acide métaphosphorique et ne donne que des sels monométalliques. 11 représente de l'acide phosphorique privé d’une molécule d’eau.
On connaît en outre des polymères de l’acide métaphosphorique qui ont reçu les noms d'acides dimétaphosphorique, trimélnphosphorique , tétramétaphosphorique, pentamétaphosphorique et hexamétaphosphorique.
Ces corps paraissent être les premiers anhydrides d’acides condensés supérieurs à l’acide pyrophosphorique et encore inconnus.
Le tableau suivant montre ces rapports :
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Les acides phosphorique, pyrophosphorique et mélaphosphorique peuvent être aisément distingués à l'aide de P albumine et de l’azotate d'argent. L’albumine, en effet, n’est coagulée ni par l’acide phosphorique, ni p3r l’acide pyrophosphorique, tandis que l'acide inétaphosphorique la coagule; et le nitrate d’argent qui précipite en jaune l’acide phosphorique, précipite en blanc les acides meta et pyrophosphorique.
A HSE S IC. «85
Os caractères sont réunis dans le tableau suivant :
L'albumine » L'azotate d'argent donne un
est coagulée | précipité blanc. . . . Acide inétaphosphoriquc.
L'azotate d’argent précipité en blanc Acide pyrophosphorique.
L'azotate d'argent précipité en jaune. .... Acide pliosphorique.
L'albumine n'est pas coagulée
COMBINAISONS Bll PHOSPHORE AVEC LE SOI FR K
On connaît les composés P*£, l’*S, l)a.S5, P*S* et PS6: les quatre premiers correspondent par leur composition à l'oxyde de phosphore et aux anhydrides, hy|>ophosphoreux, phosphoreux et phosphorique. Le cinquième ne correspond à aucune combinaison oxygénée.
Ces divers composés, fort difficiles à préparer avec le phosphore ordinaire, se préparent aisément avec le phosphore amorphe.
Les deux premiers de ces corps affectent deux états allotropiques particuliers ; ils peuvent se présenter soit sous la forme de liquides volatils sans décomposition, soliditiables à une basse tem- |>érature, spontanément inflammables et décomposables par l’eau, soit sous la forme de corps solides rouges inattaquables par l'eau et incapables de s'enllammer spontanément.
Probablement la modilication liquide de ces corps contient le phosphore à l'état cristallisable, tandis que la modilication solide contient le phosphore à l'état amorphe.
ARMENIC , ,
As* I
Poids atomique — 75; Poids moléculaire = 500.
On prépare généralement l'arsenic en chauffant un arsénio-sull'ure de fer (le inispickel) avec des débris de fonte ou de tôle ; l’arsenic se volatilise et le soufre reste à l'état de sulfure de fer.
Un peut encore obtenir l’arsenic très-pur en faisant passer des
IMUNCU'ES 1)E CHIMIE.
vapeurs d’acide arsénieux sur du charbon chauffé au rouge, ou en chauffant un mélange de chaux et de sulfure d’arsenic.
L’arsenic est solide à la température ordinaire. Sous l’influence de la chaleur il se volatilise sans fondre, à moins qu'on n’opère sous pression. La densité de l’arsenic solide est de 5,75 et sa densité de vapeur de 10,50.
L’arsenic est insoluble dans l’eau et cristallisable en rhomboèdres par voie de sublimation. Il est très-brillant. L’air le ternit vite, mais il surfit de le tremper dans la solution d’un hypochlorite alcalin (eau de Javelle) i>our lui rendre tout son éclat en dissolvant la mince couche d'oxyde qui en recouvrait la surface.
L'arsenic peut être pulvérisé avec la plus grande facilité. Il est inodore et insipide. Lorsqu'on le projette sur des charbons ardents il répand une odeur alliacée qui n’appartient ni aux vapeurs d’arsenic, ni aux vapeurs d’anhydride arsénieux, et qui parait se manifester au moment même où l’oxydation a lieu.
L’arsenic se combine à l’oxygène à une température peu élevée. H brûle a’ors avec une flamme bleu pâle, en produisant de l'anhydride arsénieux (arsenic blanc du commerce). Il s’enflamme spontanément dans une atmosphère de chlore, et du chlorure d'arsenic prend naissance.
L’arsenic n'est pas vénéneux par lui-même, mais il le devient sous toutes les influences qui peuvent déterminer son oxydation. Scs oxydes sont en effet fortement toxiques.
COMRt.XAISOas DE LAHSEXtC AVEC 1.ES METALLO! .ES ÎIONOATOMIQIES
On connaît deux arséniures d’hydrogène : l'hydrogène arsénié gazeux Asll* et l’arséniure solide As‘11*, analogue au plinsphurc d’hydrogène solide.
Hydrogéné arsénié Asll*. — Ce corps se produit mêlé J’hydrogèue lorsqu’on fait agir l'hydrogène naissant sur lés acides oxygénés de l’arsenic. On le prépare à l'état de pureté en traitant l'arréniure d'étain par l’acide chlorhydrique :
As*Sn*
iksémlre
n’tfTAix.
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HYltRlGÉSE AR ÉSIÉ.
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C IL IU RE, DROMi'RE ET lODl’RE D'ARSENIC.
C'est un gaz incolore d'une odeur nauséabonde et d’une densité de 2,695; il se liquéfie à — 50’ environ sous la pression ordinaire de l'atmosphère.
La chaleur décompose l'hydrogène arsénié en arsenic et hydrogène. L'électricité lui fait éprouver une décomposition semblable.
L'hydrogène arsénié brûle à l’air en donnant naissance à de l'eau et à de l’anhydride arsénieux; mais si l’oxygène est insuffisant, comme cela a toujours ^lieu au milieu de la flamme, il se produit de l’eau et de l'arsenic; il en résulte que, lorsqu'on coupe la flamme de ce gaz avec un corps froid, on obtient une tache miroitante d'arsenic.
L’hydrogène arsénié au contact d'une solution de nitrate d'argent donne de l’eau, de l’argent métallique, de l'acide arsénique et de l'acide azotique.
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On fait l’analyse de l'hydrogène arsénié de la même manière que celle de l’hydrogène phosphoré.
ArHi-niurc d'hydrogène solide As4H4 (svso.nymir : hydrure d'arsenic). — Ce composé prend naissance dans diverses circonstances. M. Ulondot a récemment découvert qu’il se forme toutes les fols qu’on fait agir l'hydrogène naissant sur les acides de l'arsenic en présence de l'acide azotique ; les quantités les plus faibles de cet acide suffisent pour empèch ’r la production de l'hydrogène arsénié gazeux et pour déterminer celle de l’arséniure solide; toutefois, si l’on ajoute des substances organiques au mélange, la production d'hydrogène arsénié gazeux a seule lieu comme en l’absence de l'acide azotique.
COMBINAISONS DE L'ARSENIC AVEC LE CHLORE, LE BROME ET L’iODE
Le chlore, le brome et 1 iode se combinent directement à l’arsenic, les deux premiers avec production de lumière. Il se forme dans ce ras du chlorure, du bromure ou de fiodure d’arsenic.
IfWî
Le chlorure d'arsenic est liquide, il bout à 152” et se confie à — 29°, sa formule est Ascl\
Le bromure est solide h la température ordinaire, il fond à 20° et distille à 220”, sa formule est AsRrs.
L’iodure est également solide, fusible et volatil, il répond à la formule Asl5 ; il est rouge, tandis que le chlorure et le bromure sont incolores à l'état liquide et blancs à l’état solide. Ces trois corps sont décomposés par l’eau en anhydride arsénieux et acide chlorhydrique, bromhydrique ou iodhydrique ;
*»-*■ + 3(5!®) = ii\) +
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COMPOSÉS OXTGÉNÉS DE 1,’aRSEMC
L’arsenic forme avec l'oxygéne deux composés : l'anhydride arsénieux A s H)"' et l'anhydride arsénique A 8*0*.
AsO'" ’
. Anhydride arsénieux
Asô"1
O. — On peut préparer ce
corps en brûlant l’arsenic à l’air, mais d’ordinaire oh l’obtient secondairement dans le grillage de certains arséniures métalliques.
L'anhydride arsénieux est dimorphe, tantôt il cristallise en octaèdres réguliers, tantôt en prismes à base rhombe. Récemment sublimé. il offre l'aspect d'une masse vitreuse, mais celle-ci abandonnée à elle-même passe à l'état opaque et cette transformation va de la périphérie au centre.
L’anhydride arsénieux opaque a une densité de 3,699, tandis que l’anhydride arsénieux vitreux a une densité de 3,758.
A l’état vitreux, l’anhydride arsénieux est trois fois plus soluble dans l’eau qu’à l'état opaque. A une basse température l'eau lui fait prendre l’état opaque, il en est de même de la trituration.
Une ébullition prolongée transforme au contraire l'anhydride opaque en anhydride vitreux.
L’anhydride arsénieux est beaucoup plus soluble dans l'eau chargée d’acide chlorhydrique que dans l’eau pure. Si l’on fait une telle dissolution saturée à chaud avec l’anhydride vitreux et qu’on la soumette ensuite au refroidissement, ce corps se dépose à l'état
ANHYDRIDE AHSKMQTF..
IK
opaque et la formation de chaque cristal est accompagnée d'une émission de lumière.
L’anhydride arsénieux ne produit pas d’acide correspondant en réagissant sur l’eau, il réagit, au corilraire, sur les bases et forme des sels connus sous le nom d'arsénites.
L’anhydride arsénieux est un poison violent, on l’emploie néanmoins en médecine. C’est un fébrifuge énergique, il coupe les fièvres paludéennes qui ont résisté au sulfate de quinine. On a déterminé la composition de l’anhydride arsénieux en cherchant quelle est l’augmentation qu’éprouve un poids donné d'arsenic en brûlant dans l'oxvgène en excès.
La densité de vapeur de l’anhydride arsénieux est de lô,85. — Elle correspond non à la formule As*ô5 que nous avons conservée pour mieux montrer les analogies de l'arsenic avec l’azote et le phosphore, mais bien à la formule anomale As*0°.
Asô")
Anhydride arsénique, ^‘^10*. — On obtient l'anhydride
arsénique en faisant passer un courant de chlore dans une solution aqueuse d’anhydride arsénieux, évaporant ensuite la solution à siccité et chauffant le résidu au rouge ohscur. A l’action du chlore on peut substituer celle de l’eau régale ou de l’acide azotique bouillant. Chauffé au rouge vif ce composé se dédouble en oxygène et anhydride arsénieux. Une partie cependant échappe à la décomposition et se volatilise.
Si, au lieu d’évaporer à siccité la liqueur précédente, on la concentre seulement jusqu’à consistance sirupeuse et qu'on l’abandonne ensuite à elle-même au dessous de 15% on obtient des cristaux
(ÀsQ'") \
‘ jj. | U71 J 4-aq.Ces cristaux perdent leur eau de cristallisation à 100".
Porte-t-on ce corps à la température de ISO", il se transforme en un nouvel acide, qui par sa composition parait ana logue à l’acide pyrophosphorique et auquel nous donnerons la for- Asft"'|
mule, Asft"'|os.
Enfin, une dissolution saturée de cet acide, maintenue à 205 ou
206 degrés, laisse déposer des cristaux qui répondent à la formule
AsO'
0*. ou à un multiple de cette formule. C'est l'acide méta-
arsénique.
Toutefois, nous devons dire que M. Maumené a récemment mis en doute les analogies des divers acides dont nous venons de parler avec les acides phosphorique, métnphospliorique et pyrophosphorique. Ce chimiste prétend avoir vainement essayé de préparer des méta et des pyroarséniates. Si ses expériences sont exactes, il faudra donc envisager les corps précédents comme de l’anhydride arsénique, renfermant de l'eau de cristallisation et les formuler Ass05,3aq ; As1d",,2aq; As’O’.aq.
Néanmoins, les premières formules me paraissent plus probables, et je pense que les expériences de M. Maumené demandent à être reprises.
COMBINAISONS DE l’aRSENIC AVEC LF. SOl’FISE
On connaît cinq sulfures d'arsenic, qui sont représentés par les formules :
AsuS — As*Ss — As*S* — As*Ss — As*S<*
ANTIMOINE j
Poids atomique *■= lit; Poids moléculaire probable 4SI.
L’antimoine existe dans la nature à l'étal de sulfure. On fond d'abord le minerai pour le débarrasser de ses gangues ; après avoir subi cette fusion, ce dernier prend le nom d'antimoine cru. On grille ensuite ce corps (c'est-à-dire qu’on le calcine au contact de l'air), afin de le transformer partiellement en oxyde, conformément à l'équation : ,
2Sb*S-- + o(^ J ^ = 6SO* + 2Sb*a->
sCI.Fl! RE OXYGÈNE. ARH Y DRIDE OXYDE
D’ ANTIMOINE. SCLFCREUX. D'ANTIMOINE.
Le minerai grillé est enfin chauffé avec du charbon arrosé d’une
ANTIMOINE
solution très-concentrée de carlwnate de sonde. Ce sel transforme le sulfure d’antimoine restant en oxyde, et le charbon réduit l'oxyde à l’état d'antimoine libre :
i° Sb*Ss 4- 3^”| O*) = 3GO* + 5( ^1 S ) 4 vSb*G>
ECLFCRr. CARROYATE RYRYliRIDE kCLFURK I RVRK
B'ARTIROIYE. DEROCHE. CARROYiQVE. DEROIIICX. k’tXTIIOIAI
2° 2Sb^O’ 4 OG = ÜGO 4 " J
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OXYDE CARROYE. OXYDE AYTIXOIYK.
d'aytijioiye. de car-oae.
L’antimoine ainsi obtenu n’est pas pur ; le plus sur moyen de le purifier consiste à le chauffer avec un excès d’acide azotique. Cet acide transforme l'antimoine en un oxyde insoluble, Sb*0*, tandis que les corps qui étaient mêlés à ce métalloïde passent à l'état de composés solubles. On lave bien cet oxyde, on le dessèche, et finalement on le réduit par le charbon.
L’antimoine est d’un blanc d'argent; il possède l'éclat métallique et est assez cassant pour qu'on puisse le pulvériser avec une grande facilité.
La densité de l’antimoine est de 6,702; il cristallise sous une forme qui se rapproche beaucoup du rhomboèdre.
L’antimoine fond à 450”’ et se volatilise sensiblement au rouge. 11 ne s'altère pas à l’air à la température ordinaire, mais, au rouge, il brille en se transformant en oxyde; pulvérisé, il s'enflamme spontanément dans une atmosphère de chlore.
L’antimoine ne se dissout qu'avec les plus grandes difficultés dans l’acide chlorhydrique, propriété qui permet de le séparer de l’étain. L'acide sulfurique concentré et bouillant l’attaque en dégageant de l'anhydride sulfureux et donnant naissance à du sulfate d'antimoine. L'acide azotique le transforme en oxyde intermédiaire. L'eau régale le dissout en le faisant passer soit à l’état de protochlorure, soit à l'état de perchlorure, selon que c’est l'antimoine ou l’eau régale qui domine.
Comme l'étain et le zirconium, l'antimoine forme un oxyde qui joue le rôle d’anhydride basique et réagit sur les acides en formant des sels.
I* Itl N Cl I' K S DF, ClinilE.
COMBINAISON OK L'ANTIMOINE AVEC l’|IYDROGKNE
L’hydrogène antimonié n'a jamais été obtenu à l'état île pureté ; il se produit toutes les fois qu’on fait agir l'hydrogène naissant sur un composé antimonié soluble. Il est décomposé par la chaleur en antimoine et hydrogène ; en un mot, ses propriétés le rapprochent de l’hydrogène arsénié. Si l'on considère, d’autre part, les nombreuses analogies que présentent l’arsenic et l’antimoine dans la plupart de leurs composés, on ne doutera pas que l’hydrogène antimonié ne doive être représenté par la formule SbHs.
COMBINAISONS DE L’ ANTIMOINE AVEC IF. CHLORE, LE BROME ET l’iODF.
En faisant agir du chlore sec sur de l’antimoine en grand excès placé dans une cornue de verre légèrement chauffée, on obtient un' trichlorure de consistance butvreuse SbCl5. Ce chlorure est décomposé par l’eau avec formation d’acide chlorhydrique et d'un oxychlorure insoluble SbClO connu sous le nom de poudre d’Algaroth. Soumis à des lavages longtemps continués, ce dernier corps se transforme en oxyde Sb1^. Le trichlorure d'antimoine est un caustique que l’on utilise en médecine (i).
En présence d'un excès de chlore, l'antimoine donne naissance à un perchlorure SbCl5, que l’eau décompose en acide chlorhydrique et acide antinomique SbIOO4, et qui donne un chlorosulfure ShGI'S sous l'influence de l’hydrogène sulfuré.
Le brome et l’iode se combinent également à l’antimoine ; on n’a examiné que celles de ces combinaisons qui correspondent au prolochlorure.
COMBINAISONS DE L’ANTIMOINE AVEC L’OXYGÈNE
On connaît trois composés oxygénés d'antimoine ; ce sont : le protoxyde ou triloxyde Sbs05 , l’oxyde intermédiaire Sb*04 et
(*) Le trichlorure étant le premier chlorure d’antimoine, prend aussi le nom de protochlorure.
A X II Y l>lt I UK ASTIMOMy l'K.
l'anhydride nntimonique Sb*43, auquel rorrespondent les arides an! imonique et méta-antimonique.
Protoxyde Sb*ô3. — On prépare ce corps soit en oxydant l'autimoine à l'air, soit en précipitant le protochlorure de ce métalloïde par une base, lavant et desséchant le précipité:
2SbCI5 -f- O j = 6(^1 ) 4- Sb*03 + éH*0
UtOTOCHLORURE HYDRATE CHLORURE PROTOXYDE FAO.
d'attiroiye. hé roîAssK. df. potakkicm. dahthioivr.
Avant d'avoir subi la dessication, le précipité a pour formule SbllO*. L’oxyde précipité se dissout dans les hases alcalines, à moins toutefois que la précipitation n'ait été faite au moyen de l’ammoniaque. L’oxyde préparé par oxydation directe peut cristalliser en prismes ou en octaèdres réguliers; il est donc dimorphe comme l'anhydride arsénieux, auquel il correspond par sa composition.
Le protoxyde d’antimoine est un anhydride basique. Il se dissout dans les acides en donnant naissance à des sels dans lesquels l'hydrogène des acides est remplacé par le groupe antimonyle ShO, fonctionnant soit comme monoatomique, soit comme triatomique. Les sels d'antimoine sont généralement décomposés par l’eau, avec formation d'un sous-sel qui se précipite et d'un sel fortement acide qui reste dissous. L'acide sulfhydriquc fait naître dans leurs solutions un précipité rouge soluble dans le sulfhydrate d'ammoniaque et dans l’acide chlorhydrique bouillant.
Une lame d'étain ou de zinc y produit un dépôt d'antimoine libre, très-difficilement attaquable par l'acide chlorhydrique bouillant.
Anhydride antimonlqne ^ ^nl j 45. — Oïl obtient ce corps
en dissolvant l'antimoine dans l'eau régale, évaporant à moitié et calcinant le résidu à la température du rouge sombre.
Quand on attaque l’antimoine par l'acide azotique renfermant un peu d'acide chlorhydrique et qu’on ne calcine pas la poudre blanche
Sb4'* i
insoluble qui se produit, celle-ci a pour formule .. > Qs. L’est
un acide analogue à l'acide métaphosphorique qui représente le pre-
SbO™ i
mier anhydride d’un acide inconnu dont la formule serait O7’.
SfaQ/# \
L’acide ^ j ô* se nomme acide antimonique. En présence
des bases, il échange II contre un métal et donne naissance à des
sels qui ont pour formule générale ^ j ô*.
En décomposant le perchlorure d’antimoine par l’eau, on obtient un autre acide qui est analogue à l’acide pyrophosphorique ; c’est
Sbô'" 1
l’acide méta-antimonique de M . Frémy; sa formule est Sbô'" > ô3 ;
IM j
il peut échanger 4 atomes d’hydrogène contre 4 atomes de métal ; mais, au contact de l’eau, ses sels neutres se décomposent toujours
Sbô'" )
Sbô'" [
en base libre et sel acide, répondant à la formule j ô5.
Le sel de potasse, qui répond à cette formule, jouit de la propriété de précipiter les sels de soude à l’état de bimétaantimoniate insoluble.
Lorsqu'on traite l’antimoine par l’azotate de potasse à une haute
Sbô'" I
température, il se produit de l’antimoniate de potasse ^ ; Ôs
qui se dissout à la longue dans l’eau bouillante, et il reste une
Sbô'" 1
poudre insoluble dont la formule est Sbô'" > O*. Ce sel paraît cor-
Sbô" )
respondre à un acide SbÔ" > ô*, qui serait le premier anhydride
II*
de l’acide méta-antimonique et correspondrait à l’acide dimétaphosphorique. On voit donc que les plus grandes analogies relient les acides antimoniques aux acides phosphoriques.
Oxyde d'antimoine intermédiaire Sb*ô*. — On obtient ce corps sous la forme d'une poudre blanche in oluble, en grillant le sulfure d’antimoine jusqu’à ce qu’il cesse d’absorber l’oxygéne. Ce composé peut être considéré comme de l'antimoniale d’anlimo-
nyle
SbO"
Sbô'
COMBINAISON DE I/ANTIMOINE AVEC I.E SOI ERE
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C INBINAISO.NS DE l'aXTIXOIXE AVEC LF. SOl'FFE
On connaît deux sulfures d’antimoine, le trisulfure Sb4S3 et le pentasulfure Sb4S5. On les obtient en faisant passer un courant d’hvdrogéne sulfuré dans la solution des chlorures correspondants, SbCl3 et SbCl*.
Le trisulfure s'obtient aussi en chauffant les proportions voulues d’antimoine et de soufre. L’hydrogène le réduit sous l'influence de la chaleur avec formation d'acide sulfhydrique et mise en liberté d'antimoine.
Le pentasulfure abandonne du soufre au sulfure de carbone et pourrait bien, par conséquent, n'ètre qu’un simple mélange. Aux deux sulfures d'antimoine correspondent de véritables sulfosels. Aussi ces sulfures se dissolvent-ils dans la solution des sulfures alcalins et peuvent-ils être envisagés comme des anhydrosulfides acides.
Il existe un composé de sulfure et de protoxyde d'antimoine qui » a une certaine importance, parce qu'il est fort employé en médecine, comme expectorant et sudorifique ou comme sédatif dans les phlegmasies parenchymateuses. C’est le kermès.
Pour préparer le kermès, on fait réagir le carbonate de soude sur le sulfure d'antimoine, soit en chauffant au rouge un mélange de ces corps (voie sèche), soit en faisant bouillir le sulfure d’antimoine avec une solution de carbonate de soude (voie humide). Même lorsqu'on opère par voie sèche, on reprend ensuite par l’eau bouillante, ce qui fait que les deux procédés se réduisent théoriquement à un seul. Lorsque l'ébullition a suffisamment duré, on filtre à chaud. La liqueur filtrée laisse déposer le kermès en se refroidissant.
La théorie de cette opération est la suivante : par la réaction d une partie du carbonate de soude sur une partie du sulfure d'antimoine, de l'oxyde d'antimoine et du sulfure de sodium prennent naissance :
Sb4S-> -4- 04j = SCO4 4- 3(^| S ) 4- S b1 0'
SU FU DE CAR ton ATF. A'HVORIDK Fl' LEUR K OXYDE
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L'oxyde d'antimoine reste dissous à la faveur du carbonate de soude non décomposé, et le sulfure d’antimoine inaltéré entre en solution à la faveur du sulfure de sodium. Mais comme oxyde et sulfure d'antimoine se dissolvent plus à chaud qu'à froid dans leurs dissolvants respectifs, l'un et l'autre se déposent par lerefroidissement de la liqueur et constituent le kermès.
La liqueur refroidie contient encore de l’oxyde et du sulfure d'antimoine dissous. Si on la traite par l’acide chlorhydrique, celui-ci décompose le carbonate de soude et le sulfure de sodium, et il se dépose une nouvelle quantité d’oxyde et de sulfure d'antimoine. Seulement l’oxyde réagit sur l'acide sulfhydrique provenant de la décomposition du sulfure de sodium et se transforme intégralement en sulfure, si bien qu'en dernière analyse, on n'obtient dans cette seconde opération que du sulfure d’antimoine hydraté. Ce sulfure contient même un peu de polvsulfure ; celui-ci provient de la mise en liberté d’une petite quantité de soufre par l'acide chlorhydrique aux dépens des polysulfures sodiques engendrés par l’action de l'air sur le monosulfure de sodium :
3Na*S + ^ | = 2Na-U + i\Ta*S*
SULFURE OXYGÈNE OXYDE TRISl'LFURE
DE HOMtJM. DE SODIUM. DE SODIUM.
Ce mélange de trisulfure et de pentasulfure d'antimoine hydratés est usité sous le nom de soufre doré d'antimoine.
En grillant le sulfure d'antimoine naturel on obtient des oxysulfures connus sous le nom de verre d’antimoine, foie d'antimoine, crocus metallorum, etc.
BISMUTH j
Poids atomique « îio, Poids moléculaire probable = 840.
Le bismuth existe à l’état natif; son extraction consiste en une simple fusion destinée à le débarrasser de ses gangues. Pour le purifier entièrement, on le dissout dans l’acide azotique et l'on ajoute une grande quantité d'eau à la solution : le bismuth se précipite à l’état de sous-azotate, tandis que tous les métaux avec les-
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quels il était combiné restent en solution. On lave le précipité, on le desséche et on le calcine dans un creuset avec du charbon. Après refroidissement, on trouve au fond du creuset un calot de bismuth très-pur.
Le bismuth a une couleur blanche qui tire un peu sur le rose. Il est dur et cassant au point de pouvoir être facilement pulvérisé. Il fond à 267" et peut cristalliser par voie de fusion sous forme de trémies pyramidales formées par des cristaux cubiques superposés. Ces cristaux, ordinairement recouverts d'une couche d’oxyde fort mince, présentent le phénomène des anneaux colorés. A une température très-élevée, le bismuth se volatilise. Sa densité est de 9,9.
Le bismuth ne s'oxyde pas à l’air sec ; si l’air est humide, il se ternit un peu ; sous l’influence simultanée de l’air et de la chaleur, il s’oxyde rapidement.
Le chlore peut se combiner rapidement au bismuth. L'acide chlorhydrique et l’acide sulfurique étendus n’agissent pas sur ce corps; l'acide sulfurique concentré le dissout à chaud en dégageant de l’anhydride sulfureux.
L’acide azotique le dissout à froid, en donnant naissance à de l’azotate de bismuth .
Tous les sels solubles, dans lesquels le bismuth joue le rôle d'élément positif, sont décomposables par l’eau avec formation d'un sel basique qui se précipite, et mise en liberté d’une certaine quantité d’acide qui maintient une portion du sel neutre indécomposé.
Les sels de bismuth ne sont précipités ni par l’acide chlorhydrique, ni par l’acide sulfurique. L’ammoniaque y détermine la formation d’un précipité blanc insoluble dans un excès de réactif.
L’acide sulfhydrique y fait naître un précipité noir insoluble dans le sulfure d’ammonium et soluble dans l’acide azotique bouillant.
Le chlore se combine au bismuth en donnant un chlorure qui a pour formule BiCP. Ce chlorure est soluble dans l’eau chargée d’acide chlorhydrique. Une plus grande quantité d’eau décompose cette solution et en précipite un oxychlorure BiQCl qui, avant d’ètre desséché, est représenté par la formule SBiOCl -4- aq. En calcinant le sons-azotate de bismuth préparé comme il a été dit plus haut, on
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obtient un oxyde dont l:i formule est BiH*s. Cet oxyde est un anhydride basique. On peut aussi obtenir l'hydrate Billô* en précipitant un sel soluble de bismuth par la potasse. Cet hydrate est le premier anhydride de l'hydrate inconnu BilI7’Os.
L'hydrate précédent étant mêlé à une solution très-concentrée de potasse, et le mélange soumis à l'action d'un courant de chlore, il se sépare une matière rouge de sang qui, traitée par les acides, abandonne de l’âcide bismuthique .Cet acide se transforme par l’action de la chaleur en anhydride bismuthique BHÔ5. Quanta l'acide normal, on ne sait pas bien auquel des divers acides phosphoriques il correspond. Une chaleur un peu forte transforme l'anhydride bismuthique en un oxyde intermédiaire Bi’Q*, qui peut être envisagé
BiOw|
comme un bismulhate de bismuthyle >0*.
J BiQ' )
En fondant le bismuth avec le soufre on obtient un sulfure Bi*S\ que l’on peut préparer aussi à l’état hydraté, en faisant passer un courant d’acide sulfhydrique dans la dissolution d’un sel de bismuth.
URAXIUM jjj |
Poids atomique = ISO ; Poids moléculaire probable = 180.
On retire de la pechblende de Bohême un corps simple connu sous le nom d'uranium, qui a les plus grandes analogies avec l’antimoine; il n’a pas une importance suflisante pour que nous en parlions en détail.
GÉNÉRALITÉS SUR LES MÉTALLOÏDES PENTATOMIQUES
Le caractère fondamental des métalloïdes de cette famille, c'est qu'ils sont pentalomiqucs; ils peuvent s'unir à cinq ou à trois atonies monoatomiques, en formant des combinaisons qui appartiennent aux deux types R'Xr‘ et R’X5.
Il est remarquable que lorsqu'un seul radical monoatomique
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entre en combinaison avec un de ces corps, le composé a une grande tendance à affecter le groupement RX5, tandis que lorsque deux radicaux différents interviennent en même temps, c’est le groupe RX1 qui se forme de préférence.
Le bismuth et l’uranium font exception aux lois précédentes; ils ne forment jamais de composés correspondants à la formule RX1. Néanmoins, si l'on considère qu'à partir de l’azote la stabilité des composés dont nous parlons va en décroissant; si l'on considère, de plus, que les combinaisons du bismuth et de l'uranium avec l’oxygène présentent les plus étroites relations avec les combinaisons oxygénées de l’antimoine, on est obligé d’admettre que le bismuth et l’uranium appartiennent à la famille des métalloïdes pentatomiques, et que si l’on ne connaît pas ceux de leurs com|>osés (pii répondraient à la formule RX’ , c’est qu'ils sont trop instables pour qu’on ait pu les préparer. )
Ceux de ces métalloïdes qui se combinent à l'hydrogène donnent des composés dont la formule est Rtl5. Lorsque le radical R est de l’azote, le composé se combin y avidement aux acides pour passer au groupement RX’.
AzH5 + IIC1 = AzlI*CI
AMMONIAQUE. ACIDE CHLORURE
CHLORHYDRIQUE- DAUMOMIUM.
Si le radical R est du phosphore, la réaction précédente n’est plus possible qu'avec les acides bromhydrique et iodhydrique, et encore les composés formés sont-ils instables.
L’hydrogène arsénié et l'hydrogène antimonié ne s’unissent jamais ni aux hydracides, ni aux oxacides. C’est seulement lorsque leur hydrogène a été remplacé par des radicaux organiques que le groupement peut se compléter par la lixalion de deux nouveaux radicaux monoatomiques.
Nous savons que les radicaux polyatomiques ont la faculté de s'accumuler dans les molécules en perdant une fraction de leur capacité de saturation égale à 2 n — 2 en appelant n le nombre d’atomes accumulés dans une môme molécule. Nous savons aussi que tout composé qui contient des radicaux monoatomiques peut perdre successivement : une, deux, trois. . . . n molécules de ces derniers, en donnant naissance à des corps non saturés. D’après ce principe, un corps de cette famille devrait pouvoir donner
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naissance, avec les radicaux mononlomiqms, aux composés suivants :
RX* — RXS — l'.X
RaX8 — R8X8 — li*\4 — R*X*
RSX'« — R-’X® - R-'X’ — Rr,X3 — R3Xr> - l.3X
R4X14 - R‘X,S — lt*X'° — R4X8 — R*\'1 - R4X4 - R4X*
elc.
On connaît très-peu de ces produits de condensation ; pourtant il y a deux composés du phosphore et un composé de l’arsenic qui correspondent évidemment à deux de ces formules. Ce sont : l’hydrogène phosphoré liquide PaH4, l’hydrogène phosphoré solide P4IIS et l’arséniure d’hydrogène solide As4H*.
Les métalloïdes pentatomiques peuvent aussi s’unir à l’oxygène et aux radicaux biatomiques en général. Ces derniers radicaux ayant la faculté de s’accumuler indéfiniment, la quantité des composés possibles est ici innombrable. Cependant, comme l’addition d’un nombre quelconque d’atomes d’un radical d’atomicité paire à un de ces métalloïdes ne peut donner qu’un radical composé d’atomicité impaire, et que ces radicaux ne peuvent exister à l’état de liberté, l’oxygène et ses congénères ne devraient se combiner aux corps de la famille de l’azote qu’à la condition, pour le composé foripé, de contenir deux atomes du métalloïde pentalomique(nous parlons des composés isolables et non des radicaux qui peuvent fonctionner dans les combinaisons). Toutefois, à cette règle si conforme à tout ce que nous connaissons, il y a deux exceptions : celle du protoxyde d’azote, dont la formule est AzO et non Az’G*. et celle de l’hypoazotide, dont la formule est AzO* et non Az*G4.
APPENDICE AUX MÉTALLOÏDES
Air atmosphérique. — La composition qualitative de l’air atmosphérique fut déterminée pour la première fois par Lavoisier, au moyen de l’expérience que nous allons décrire.
Lavoisier prit un ballon R [fiq. 21), dont il recourba deux fois le col très-long; dans le ballon il plaça du mercure et il engagea l’ex-
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trémité libre du col sons une cloche pleine d'air E, placée sur une cuve à mercure D. L’air contenu dans le ballon pouvait librement communiquer avec celui qee renfermait la cloche.
Fig. îl.
L’appareil étant ainsi disposé, Lavoisier chauffa pendant douze jours le ballon, à une température voisine du point d’ébullition du mercure. Il observa : 1° que le mercure du ballon se recouvrait d’une couche rouge, 2° que le volume d’air de la cloche diminuait.
Après douze jours, le volume gazeux ne diminuant plus et la couche rouge ne paraissant plus augmenter, Lavoisier arrêta l’opération.
Il reconnut alors que le gaz renfermé dans la cloche avait les propriétés que nous avons décrites comme appartenant à l'azote. 11 recueillit, d’un autre côté, la couche rouge qui s'était produite, et il la chauffa fortement dans un petit tube fermé à une de ses extrémités. Le mercure se régénéra, et il se dégagea un gaz auquel Lavoisier reconnut les propriétés que nous avons dit appartenir à l’oxygène.
Cette expérience démontra que l’air est composé de deux gaz auxquels Lavoisier donna les noms que nous leur donnons encore aujourd’hui; mais elle ne pouvait fixer que très-approximativement sa composition quantitative. C’est à quoi s’appliquèrent les expéri-
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mcntaleurs qui suivirent. De nombreux procédés ont été successivement employés.
Analyse de l'air par le phosphore. — On place sur une cuve à mercure [f\g. 22) une petite cloche graduée contenant une quantité d’air mesurée; on introduit dans cette cloche une houle de phosphore supportée par un fil de fer, et l'on abandonne l’appareil à lui-même jusqu'à ce que le volume gazeux ne diminue plus ; ce quj exige souvent un assez long temps. A la lin, on agite un peu pour que la vapeur de phosphore se précipite, et l’on mesure le volume restant, qui est de l'azote. On peut, au lieu d’opérer comme il vient d'être dit, chauffer un morceau de phosphore dans une cloche courbe {fi g. 25) avec une petite lampe à alcool que l'on lient à la main. La combinaison de l'oxvgène et du phosphore est alors trèsrapide. On doit opérer sur un vase plein d'eau, afin que les acides provenant de l'oxydation du phosphore puissent se dissoudre.
De quelque manière qu’on opère, on trouve que 100" d'air laissent un résidu de 79", ce qui donne 21" pour l’oxygène disparu.
Analyse de l’air par le cuivre et les acides. — En présence des acides, le cuivre absorbe l’oxygène. Si donc, dans une éprouvette qui renferme un volume d’air connu, on place une lame de cuivre humectée avec de l’acide sulfurique, après un certain temps, le métal aura absorbé tout l’oxygène, et il ne restera dans l’éprouvette que de l'azote pur qu’on pourra mesurer.
Procédé eudionétriqle. — On introduit dans un eudiomètre un
AI U ATMOSPHERIQUE.
volume mesuré d'air atmosphérique V, et uu volume également mesuré d'hydrogène V', ce qui donne pour le volume du mélange a somme V -t-V'.
Üii fait passer l'étincelle électrique et après l'explosion on mesure le gaz qui reste, soit son volume V" ; V H- V' — V* représente le gaz disparu par la combustion. Or le gaz disparu est passé à l’état d’eau, et le mélange d'hydrogène et d’oxygène capable de se transformer intégralement en eau renferme î d’oxygène. Ponc le vo-
lume V d’air renfermait
d’oxygène et V —
d’azote.
On trouve par ce procédé, comme lorsqu’on fait l’analyse au moyen du phosphore, que l’air contient en centièmes :
Oxygène 21 volumes.
Azote 79
Procédé be MM. Dr mas et Pelicot. — Dans cette méthode, les éléments constituants de l’air sont dosés en poids. De plus, on peut déterminer dans la même expérience, non-seulement l’oxygène et l’azote, mais encore l’anhydride carbonique et la vapeur d’eau que l’air renferme.
L’appareil se compose (fiij. 2 i): 1* d’un grand ballon A.gamià sa partie supérieure d’une armature eu cuivre portant un robinet pneumatique R, au-dessus duquel est mastiqué un tulie de verre coudé R. 2° Ce tube est en communication par l'intermédiaire d’un robinet de cuivre R', ajusté, à l’aide de caoutchoucs, avec un autre tubep us grand en porcelaine, placé sur une grille de tôle C. 5° Le tube de porcelaine est fermé à l’autre extrémité par un robinet R", au moyen duquel il communique avec une série de tubes en C et de tubes de l.iebig pleins soit de potasse liquide, soit d’acide sulfurique, soit de pierre pouce humectée de | «liasse, soit de pierre ponce huméctée d’acide sulfurique, soit de [Mitasse solide. Ces tubes sont destinés il absorber l’anhydride carbonique et la vapeur d’eau.
Avant l’o|iération on fait le vide dans le ballon A, après quoi ou en déterminé le poids p. On remplit le tube de porcelaine de tournure de cuivre, puis on y fait le vide et l’on en détermine le [Kiids p', enfin on pèse l’ensemble des appareils à potasse et l’ensemble des appareils à rcide sulfurique.
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Cela l'ait, un moule l’appareil. On chauffe au rouge le tube qui renferme le cuivre métallique, puis on ouvre le robinet R", en ayant soin de ne faire entrer l'air que lentement.
Lorsque ce tube est plein de gaz, ce que l’on reconnaît à ce qu’aucune bulle d’air ne passe plus dans les tubes à boules, on ouvre le robinet R'. L’air se précipite alors dans le ballon. Enfin, quand l’air cesse de passer, on ferme les robinets R, R' et R" et l’on démonte l’appareil.
L’air, en passant sur le cuivre chauffé au rouge, abandonne son oxygène au métal, de sorte que le tube de porcelaine contient à la fin de l’opération tout l’oxygène de l’air décomposé. Quant à l’azote, il remplit à la fois ce tube et le ballon A .
On pèse le ballon A plein d’azote. Soit P son poids; P — p représente le poids de l’azote qu’il renferme.
On pèse également le tube de porcelaine plein d’azote ; soit P' son poids.
On y fait ensuite le vide et ou eu détermine le
Ail! AT MO SI* IIÈKltll t
poids P". P' — P* indique la quantité d'azole que renfermait ce lube, et par suite la quantité totale d'azote est : P — p + P* — P".
D'un autre côté, P" — p' représente le poids de l’oxygène lixé sur le cuivre.
En lin représentons par Q et par le poids de l'eau et de l'acide carbonique condensés dans les tubes placés eu avant de l’appareil.
Le poids de l'air décomposé étant nécessairement égal à la somme de celui des divers éléments qui le constituent, est donc :
On conuait donc les poids d’azote, d’oxygène, d’anhydride carbonique et de vapeur d’eau contenus dans un poids d'air déterminé. On n'a plus qu'à transformer ces nombres en volumes par le calcul, en se basant sur les densités de l'oxvgène et de l'azote.
JIM. Dumas et lioussiugault ont démontré de cette manière que l'air contient en poids :
Oxygin.\ . . 25 Azote. ... 77
el en volumes :
Oxygène. . 20,X
Azote.. . . 79,2
L’anhydride carbonique et la vapeur d'eau entrent dans l’air eu projection variable. En moyenne, ce fluide contient de 5 à Ü dixmillièmes du premier de ces corps, etti à 9 millièmes du second-
Lorsque, après avoir débarrassé l'air de tout l'anhydride carbonique qu'il renferme et l'avoir mêlé à de l’hydrogène, on le soumet à l’étincelle électrique, on constate qu'il se forme une très-petite quantité d’anhydride carbonique qui blanchit l'eau de chaux. Cette expérience démontre qu'outre l’anhydride carbonique, l'air renferme un autre principe carboné combustible dont la nature n’est pas connue. On a également démontré dans l’air des traces d'ammoniaque et récemment M. Barrai y a signalé la présence d'une substance phosphorée.
Après avoir constaté l'invariabilité de la proportion qui existe entre l'oxygène et l'azote de l’air, il reste à rechercher si ces corps y sont combinés ou simplement mélangés.
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L’air doit être considéré comme un mélange par les raisons qui suivent :
1° Dans les combinaisons des gaz on observe toujours un rapport simple entre les volumes des gaz combinés et celui du composé formé. Déplus, la combinaison s’accompagne constamment de contraction,à moins que les deux gaz qui s'unissent entrent dans la combinaison sous des volumes égaux. Or, il n'y a aucun rapport simple entre les volumes d'azote et d’oxygène que l’air contient, et de plus la somme de ces volumes représente exactement le volume de l’air sans contraction aucune.
2° Lorsqu'on mêle des quantités d’azote et d’oxygène égales à celles qui constituent l'air, on obtient de l’air doué de toutes ses propriétés. Cependant les thermomètres les plus sensibles ne peuvent démontrer aucune élévation de température, et les électroscopes les plus délicats aucun développement d'électricité. Or, dans toute combinaison, il y a élévation de température et développement d’électricité.
5° Dans l'air l'azote et l’oxygène conservent les solubilités qui leur sont propres, et comme l’oxygène est plus soluble que l’azote, l'air qu'on retire de l'eau est plus riche en oxygène que l'air ordinaire. Ce phénomène ne pourrait se produire si l’air élait une combinaison, car alors les deux gaz qui le constituent auraient perdu chacun leur solubilité pour acquérir une solubilité commune.
4° On sait que le pouvoir réfringent des gaz composés est toujours plus grand ou plus petit (|ue la somme de ceux de leurs éléments. L’air, au contraire, a un pouvoir réfringent qui est égal à la somme du pouvoir réfringent de ses éléments.
L’air doit en grande partie l’invariabilité de sa constitution à sa masse énorme, qui rend les variations peu appréciables. 11 la doit aussi à l'action des végétaux, dont les parties vertes décomposent l'anhydride carbonique sous l'influence de la radiation solaire et rendent l’oxygène à l’atmosphère. Toutefois la quantité de l'anhydride carbonique produit parait être supérieure à celle de l’oxygène rendu, de sorte que l'invariabilité observée ne serait qu’apparente et tiendrait seulement au petit nombre d'années qui se sont écoulées depuis que l'on connaît la composition de l’air.
11 est probable qu’avant l'apparition des animaux sur le globe, alors que la végétation existait seule, la composition de l'air se
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modifiait d'une manière inverse, c'est-à-dire que la proportion d’anhydride carbonique allait diminuant et la proporlion d’oxygène augmentant.
Ne serait-il pas possible qu'après une immense période d'années l’air devint impropre à la respiration des animaux, de sorte que de nouveau la végétation existerait seule sur ce globe pendant une longue série de siècles, jusqu'à ce que ces êtres eussent rendu l’air une seconde fois propre à la respiration des animaux.
Il est même possible qu'avant l'époque extrêmement éloignée où probablement toute vie disparaîtra de la surface de la terre, plusieurs périodes semblables puissent se succéder.
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MÉTAUX
CLASSIFICATION
Jusqu’ici la classilicatioh que l'on trouve dans les livres est tout artificielle; elle a été créée par M. Thénard; elle est basée sur l’action que la chaleur exerce sur les oxydes métalliques, et sur la propriété qu'ont les métaux de décomposer l’eau à des températures (dus ou moins élevées, ou de ne pas la décomposer du tout.
Les métaux sont d’abord rangés en deux sections ; la première renferme ceux dont les oxydes sont indécomposables par la chaleur seule, et la seconde ceux dont la chaleur suffit à décomposer les oxydes.
IMIËMlèUE SECTION
Métaux dont le* oxydes sont Indécomposables par la chaleur seule.
Cette section renferme les cinq classes suivantes :
t" Classe. — Métaux décomposant l'eau à froid. Potassium. Baryum.
Sodium. Strontium.
Lithium. Calcium.
Les trois premiers de ces métaux ont reçu le nom de métaux alcalins, et les trois derniers le nom de métaux alcalino-terreux. Il faudrait joindre à cette classe le césium et le rubidium.
i” Classe. — Métaux décomposant l'eau à + ioo\
Magnésium.
Cérium.
Lanthane.
Didyme.
Erbium.
Terbium.
Zirconium.
Thorinium.
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Glucinium. llmeuium.
Yttrium. Aluminium.
Ces métaux sont généralement connus sous le nom de métaux terreux.
Ci.asse. — Métaux décomposant l'eau au rouge et dégageant de l'hydrogène à froid sous l'influence des acides étendus.
Manganèse.
Zinc.
Fer.
Nickel.
Cobalt.
Vanadium.
Cadmium.
Chrome.
r Classe. — Métaux décomposant l'eau au rouge et ne dégageant pas d'hydrogène à froid au contact des acides.
Étain.
Antimoine.
Uranium.
Titane.
Molybdène.
Tungstène
Pélopium.
Niobium.
Tantale.
Osmium.
n' Classe. — Métaux tic décomposant l'eau qu'au rouge blanc et ne dégageant pas d'hydrogène à froid sous l'influence des acides.
Cuivre. Bismuth.
Plomb.
DEUXIÈME SECTION
métaux dont Ica oxyde» sont décomposante» par la chalenr sente.
Cette section ne renfermait qu’une seule classe dans la classification primitive de M. Thénard; elle a été divisée en deux par M. Régnault.
fi* Classe. — Métaux ne dt!com posant l'eau à aucune température, susceptibles d'absorber l'oxygène à une certaine température, et dont une chaleur plus intense réduit les oxydes.
Mercure. Rhodium.
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'* Classe. — Métaux n'absorbant l'oxygène à aucune température, ne décomposant jamais l'eau et dont les oxydes sont réductibles par la chaleur.
Argent. Palladium.
Or. Ruthénium.
Platine. Iridium.
Cette classification, que nous ne donnons qu'au point de vue historique, ne suffit plus aujourd'hui.
1" Dans plusieurs classes figurent des corps qui doivent être rangés parmi les métalloïdes. La quatrième classe en est composée presque complètement, et peut-être même complètement, car il est bien possible qu'on doive placer le pélopium à côté du tantale, et que le tungstène, le molybdène et l'osmium passent au rang de métalloïdes.
2° Des corps qui ont dans leurs propriétés des analogies manifestes sont éloignés les uns des autres par suite d'une différence observée dans des caractères d'une valeur secondaire. C’est ainsi que des corps comme l'aluminium et le fer sont placés dans des classes différentes, bien que présentant de très-grandes ressemblances.
0“ Même au point de vue arbitraire où s'est placé son auteur, cette classification veut être refaite. Des corps tels que l’aluminium et le magnésium, qui y figurent comme décomposant l'eau à 100% ne la décomposent en réalité qu'au rouge, ainsi qne MM. Sainte-Claire Deville et Debray l’ont démontré.
La classification rationnelle serait celle qui grouperait les métaux d'après leur atomicité. En laissant de côté l'ilménium, l’osmium et le pélopium, qui, selon toute apparence, sont des métalloïdes; l’indium et le vvasium, dont l'atomicité ne saurait être soupçonnée, et le thallium, dont l’atomicité est encore fort douteuse, on pourrait adopter la classification suivante :
1" Classe. — Métaux monoatomiques.
Argent. Potassium.
Lithium. Rubidium.
Sodium. Césium.
CLASSIFICATION DES MÉTAUX 4' Classe. — Métaux bialomiques.
Calcium.
Baryum.
Strontium.
Magnésium.
Cérium.
Lanthane.
Didyme.
Ytrium.
Erbium.
Terbium.
Thorinium.
Zinc.
Cadmium.
Cuivre. J Mercure.
i' Clisse. — Métaux triatonnques .
Or. Vanadium.
t" Classe. — Métaux té tr atomiques.
Aluminium
Glucinium.
Manganèse.
Fer.
Chrome.
Cobalt.
Nickel.
Plomb.
Platine.
Palladium.
5* Classe. — Métaux penlalomiques.
Jusqu'ici on ne connaît aucun métal appartenant à cette classe.
6e Classe. — Métaux kexatomiques.
Molybdène. Rhodium.
Tungstène. Ruthénium.
Iridium.
Cette classification est peut-être un peu hardie; plusieurs métaux y sont rangés comme létratomiques dont on n’a jamais obtenu des composés correspondant à la formule MX4, mais seulement les composés M*XG. Plusieurs même figurent dans celte classe sans qu’on connaisse jusqu’ici leurs composés de ce dernier ordre. Dans la fi“* classe, nous avons placé l’iridium et le ruthénium, dont les hexachlorures et bromures ne sont point connus.
Mais si l’on admet, comme j’ai été le premier à le faire, que l’atomicité apparente d’un corps doive être distinguée de son atomicité
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réelle, celle-ci pouvant être empêchée de se manifester par suite de la faiblesse des affinités; si l'on admet, de plus, que lorsque deux corps paraissent avoir une atomicité différente, on peut cependant les considérer connue ayant une atomicité égale s'ils présentent de grandes analogies dans leurs propriétés, on n’hésitern plus à accepter la classification qui précède.
L’azote, en se combinant à l’hydrogène, au chlore et aux autres métalloïdes monoatomiques, forme seulement des composés correspondant à la formule AzX5, tandis que le phosphore forme avec le chlore le composé PCI5. Supposons que les acides qui se combinent à l’ammoniaque et complètent le groupement AzX5 fussent inconnus, l’azote serait dit triatomique et le phosphore pentatomique.
Partant d’ailleurs de la pentatomicité constatée du phosphore, on pourrait considérer l’azote comme pentatomique, et, de fait, on serait dans le vrai, puisque nous savons par les sels ammoniacaux que telle est l’atomicité de ce corps.
Je suppose que, pour un grand nombre de corps, nous sommes dans la position où nous serions vis-à-vis de l’azote, si les sels ammoniacaux étaient inconnus et j’établis leur atomicité en me basant sur les relations qu’ils présentent avec d’autres corps dont l’atomicité n'est pas douteuse.
Je me base également sur ce fait que deux atomes d’une atomicité quelconque en se combinant entre eux, perdent deux unités de leur force attractive, pour affirmer qu’un corps qui donne des composés de l’ordre M*X6 est tétratomique. Il est, en effet, nécessaire que M soit tétratomique pour que le groupe M* puisse avoir une atomicité égale à 6.
Je sais que mon raisonnement repose sur des hypothèses. Mais quand n’en fait-on pas en science? La théorie atomique elle-même est-elle autre chose qu’une hypothèse?
Mon hypothèse rend bien compte de tous les faits, elle permet de sortir enfin de l’ornière en rejetant la vieille classification des métaux et en en adoptant une nouvelle. Cela seul est un tilre qui doit la faire prendre en considération.
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PROPRIÉTÉS GÉNÉRALES DES MÉTAUX
Les métaux sont tous opaques; mais, semblable en eela à toutes les propriétés qu'il nous est donné d'observer, cette opacité a des limites; réduits à une extrême ténuité, les métaux sont translucides. C’est ainsi que les feuilles d'or dont se servent les doreurs laissent passer une lumière verte.
La couleur des métaux vus par transmission doit être complémentaire de celle qu’ils ont lorsqu'on les regarde par réflexion; cela conduit à admettre pour l’or vu par réflexion une couleur rouge, puisque le rouge est complémentaire du vert. Cette conclusion semble contraire aux faits.
Néanmoins, si l’on fait réfléchir 8 ou 10 fois un rayon de lumière sur la surface de l'or avant de le recevoirdans l'œil, on s'aperçoit que le métal acquiert une couleur rouge qui ne pouvait être observée après une seule î-éflexion, et qui est cependant sa vraie couleur. La couleur d’un corps vu par réflexion dépend en effet de ce que ce corps absorbe les rayons dont l’ensemble forme une nuance com. plémentaire de celle ainsi observée. Si l’absorption de ces rayons est facile, une seule réflexion suffit pour donner au corps la nuance qu’il doit acquérir, mais si cette absorption est difficile, le corps n’acquiert sa couleur définitive qu'après que le môme rayon a été réfléchi plusieurs fois. C'est le cas de l'or et de quelques autres métaux, tels que : le cuivre, qui est rouge écarlate; l’argent, qui est jaune ; le zinc, qui est bleu indigo ; le fer, qui est violet, etc. , contrairement à ce que semble démontrer l’observation ordinaire.
Presque tous les métaux peuvent cristalliser, et c’est ordinairement dans le système régulier qu'ils cristallisent, mais tous n'ont pas la même tendance à affecter une structure cristalline. Généralement la propriété de prendre facilement une structure cristalline diminue d’autant leur ténacité, c’est-à-dire leur résistance à la traction.
Parmi les métaux, les uns peuvent être amenés à l’état de feuille mince, lorsqu'on les fait passer entre des cylindres tournant en sens inverse, ou lorsqu’on les bat vivement avec un marteau à tête plate, on les dit alors malléables. D’autres, au contraire, se brisent tontes
les fois qu'on cherche à les aplatir ; on les dits cassants. Les premiers seuls peuvent être utilisés à l’état isolé.
Les métaux malléables peuvent non-seulement élre réduits en lames, mais encore être étirés en (ils. On se sert pour cela d'une plaque d’acier percée d'une série de trous de plus en plus fins; cet appareil a reçu le nom de filière. Après avoir grossièrement arrondi le métal on l'amincit à une de ses extrémités, soit à l'aide d'un marteau, soit au moyen de la lime, on introduit cette partie amincie dans le plus grand trou de la filière. On la saisit de l'autre côté avec une pince et l'on tire dessus jusqu'à ce que tout le métal soit passé. En répétant ensuite successivement cette opération, au moyen de tous les trous de la filière, on obtient des fils d’une grande ténuité.
Pour certains métaux, on peut même dépasser cette limite. Enferme-t-on un fil très-fin de platine, dans un cylindre d’argent, et tire-t-on ce dernier à la filière, on obtient un fil d'un diamètre égal à celui du fil de platine primitif. Le pourtour de ce fil est en argent mais au centre est un axe de platine; en le faisant bouillir avec de l'acide azotique on dissout l'argent et il reste un fil de platine d’une ténuité inimaginable.
Pour être tirés à la filière, les métaux doivent présenter de la ténacité, sinon ils ne peuvent résister à la traction sans se rompre. Il en résulte que tous les métaux qui peuvent être réduits à l'état <le lames minces ne peuvent point être réduits à l'état de fils trèsfins. Pour distinguer ces deux propriétés, on a conservé à la première le nom de malléabilité et on a donné à la seconde celui de ductilité.
Celte différence res:ort du tableau suivant, où un certain nombre de corps sont successivement disposés dans l’ordre de leur plus grande malléabilité et de leur plus grande ductilité.
onnns de ri.es grande iiim.kadii.itk. ord:.e de plus grande dcctikitk.
1“ Or. .6“ Plomb. l“Or.
2° Argent. 7° Zinc. 2* Argent.
î.° Cuivre. 8“ Fer. 5° Platine.
4° Étain. 9’ Nickel. 4° Fer
5" Platine. 5° Nickel.
Généralement . quand on réduit les métaux entames ou en fils, à un
fi* Cuivre.
7* Zinc.
8 Étain.
9“ Plomb.
ALLIAGES
certain moment i1sdeviennentcassants;onles dit alors écrouis. LYcrouissage s’accompagne toujours d’un dégagement de chaleur. En chaulTantles métauxécrouis onleurrestituele calorique qu’ils avaient perdu, et avec lui leur flexibilité première. Celte dernière opération porte le nom de recuit.
Tous les métaux conduisent bien la chaleur et l'électricité, mais il y a entre eux de grandes différences à cet égard.
Les métaux sont tous susceptibles de fondre, lorsque la température est suffisamment élevée. Jusqu’il ces dernières années, peu d'entre eux pouvaient être réduits en vapeur et distillés, mais M. Henry Sainte Claire Deville à l’aide du chalumeau à gaz hydrogène et oxygène est parvenu à les volatiliser presque tous.
La densité des métaux est en général supérieure à celle de l’eau. Les métaux alcalins font cependant exception.
Alliages. — Lorsqu'on allie deux métaux, les propriétés de l'alliage ne sont point intermédiaires entre celles des deux métaux combinés ; ce sont des propriétés nouvelles parfaitement tranchées. C’est ainsi que l’alliage peut être plus dur que chacun des métaux qui en font partie, que sa densité peut être supérieure à la densité moyenne de ses éléments, etc. Ces caractères démontrent que les alliages sont de vraies combinaisons définies, bien qu'il soit souvent difficile d’isoler de pareilles combinaisons à l’état de pureté, et d’en déterminer les formules.
La plupart des composés actuellement employés dans l’industrie sous le nom d’alliage, contenant de l'étain, de l’antimoine ou du bismuth, qui sont des métalloïdes, devraient cesser de porter ce nom. Toutefois, comme un nom a fort peu d’importance, et qu'on peut, sans danger pour la théorie, désigner quelques composés qui renferment des métalloïdes par la même appellation que s’ils ne contenaient que des métaux, nous continuerons de donner à ces corps le nom d’alliage, afin de nous conformer à la nomenclature usitée.
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PREMIÈRE FAMILLE ( MÉTAUX MONOATOMIQFES
POTASSIUM K j
Poids atomique = 39; Poids moléculaire probable = T8.
Davy, le premier, a obtenu le potassium en décomposant une solution très-concentrée de potasse, par une pile puissante dont le pôle négatif plongeait dans du mercure placé au fond de cette solution. Le métal se dissolvait à l'état d’amalgame et restait pur lorsqu’on soumettait cet amalgame à l’action de la chaleur pour en chasser le mercure. Plus lard, Gay-Lussac et Thénard obtinrent le métal, en faisant agir le fer chauffé au rouge sur de la potasse fondue. Enfin, aujourd'hui on prépare ce corps en calcinant fortement dans une bouteille de fer un mélange intime de carbonate de potasse et de charbon, résultant de la calcination de la crème de tartre. Le potassium distille, et on le reçoit dans un appareil rempli d’huile de naphte :
«rjo. + Sc = », + j)
DE POTASSE. DK CARBONE
Pour purifier le potassium on le fond sous l’huile de naphte; on le <illre à travers un linge qu’on introduit dans cette huile, et enfin on lui fait subir une nouvelle distillation.
Le potassium est un des corps les plus avides d’oxygène que l’on connaisse, bien que le césium et le rubidium le soient encore plus que lui. Il absorbe l’oxygène sec à la température ordinaire et s’y combine bien plus facilement encore à chaud.
Il décompose l’eau à la température ordinaire et développe alors assez de chaleur pour produire l'inflammation de l'hydrogène mis en liberté. La flamme est colorée en violet par une petite quantité de vapeurs de potassium. Lorsqu’on projette un globule de potassium sur l’eau, ce phénomène de combustion se manifeste aussitôt et le métal enflammé court sur la surface du liquide. Quand la
POTASSIUM
Ir
combustion cesse, un petit globule de potasse très-cliaud, préalablement soulevé par le gaz hydrogène, retombe dans l’eau froide, y éclate, et ses fragments sont lancés de toute part par la vapeur qui se produit en ce point. La grande oxydabiiité du potassium oblige les chimistes à conserver ce métal sous l'huile de naplite, corps entièrement privé d’oxygène.
Le potassium étant monoatomique est susceptible de se combiner avec les métalloïdes de même atomicité, en donnant naissance à une seule série de composés répondant à la formule KR. Ainsi l’on connaît le chlorure de potassium KC1; le bromure KBr; l'iodure Kl et le fluorure KF1.
Les métalloïdes polyatomiques se combinent au potassium eu proportions diverses. On connaît les trois oxydes K*Q, K4©1 et Ka©4(*), et les sulfures K*S, K4^*, K4&s, K4S» et K4S:i.
Le protoxyde de potassium ^ j O fait la double décomposition
avec l'eau et donne un hydrate de potassium ^ j © , représentant
une molécule d'eau dont un atome d'hydrogène est remplacé par un atome de potassium :
PROTOXYDE UE POTAHSICM.
POTASSIUM. EAU. HYDRATE HYDROGÈNE
ItE POTASSIUM.
L’hydrate de potassium, plus connu sous le nom de potasse caustique, est une base puissante. Le protoxyde de potassium dont il dérive, est donc un anhydride basique.
Le monosulfure de potassium est un anhydrosulfide basique susceptible de s'unir aux anhydrosullides acides pour former des sulfosels. Lorsqu'on le met en présence de l’acide sulflivdrique, il se
(•) 11. Vt-rnon Harcourt Quaitely Journal of lhe Chemisa I Society, t. TT, p. 276; octobre 1861.
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fait line double décomposition qui donne lieu au produit
connu sous le nom de sullliydrate de potassium. Ce corps représente de la potasse dont l'oxvgène est remplacé par du soufre; c'est une sulfobase.
On obtient généralement l'hydrate de polassium en décomposant le carbonate de potasse par la chaux.
CK1©5 + Ga"H*ô4 = GGa"0s + 2KII4
HE POTASSE. DE CHAUX. DE CHAUX. DE POTASSE
On l’appelle alors potasse à la chaux. On purifie ensuite le produit en le dissolvant dans l'alcool et évaporant le liquide. Les impuretés reslent en solution dans l'eau que renfermait l'alcool et forment une couche qui n’est point miscible à la solution alcoolique de potasse. Le produit ainsi purilié prend le nom de potasse à l'alcool.
Tous les acides réagissent sur l'hydrate de potassium en p:oduisant de l'eau et un sel de potassium correspondant.
Les mêmes sels peuvent également s'obtenir par l'action des acides sur le carbonate de potasse. 11 se dégage dans ce cas de l'anhydride carbonique :
GK*GS SlfO* — SK*0* + G0S + 11*4
C'RBONATfc ACIDE KUUTATE ANHYDRIDE EAl*.
DE POTA**F. SU IEC BIQUE. DK POTASSE. CARBONIQUE-
Le carbonate de potasse s'extrait par lessivage des cendres des végétaux qui croissent dans l'intérieur des terres. On pourrait le préparer artificiellement au moyen du sulfate que l’eau de la mer contient; mais jusqu’ici, malgré les avantages d'une telle exploitation, on n'a pas retiré ce sel des eaux mères des salines.
Les sel& de potasse se reconnaissent aux caractères suivants :
1“ Les carbonates alcalins ne les précipitent pas;
2° Us donnent, en présence de l'acide tartrique, un bilartrate peu ïoluble dans l'eau froide, qui se précipite lorsqu'on agite la liqueur ;
5” L’acide hydrofluosilicique et l'acide perchlorique les précipitent; le précipité fourni par l’acide hydrotluosiliciqueest gélatineux; il prend une belle couleur blanche par la dessiccation à l'air libre.
■i* Le bichlorure de platine y détermine la formation d'un préri.
SODIUM
pilé jaune de chlorure double de platine et de potassium. Si les liqueurs étaient fort étendues, il faudrait y ajouter un peu d'alcool pour que le précipité se formât. Ce chlorure double se décompose, lorsqu’on le chauffe, en chlorure de potassium et platine métallique spongieux ;
b° Le sulfate de potasse est anhydre et inaltérable à l’air, et le carbonate de potasse est déliquescent.
sou i ni ^ j
l’oid» atomique =- 23, Poids moléculaire p: — Itï.
Le sodium est si semblable au potassium, que faire l'histoire de l'un de ces métaux c’est presque faire l'histoire de l'autre. Les affinités sont de même nature, sauf que celles du sodium sont un peu plus faibles. Le sodium, comme le potassium, décompose l’eau à la température ordinaire; seulement, l’élévation de température étant moindre, l’hydrogène ne s’enflamme que si l'on rend l'eau gommeuse, alin que le métal, ne pouvant plus se mouvoir à sa surface, ne perde pas aussi vite sa chaleur.
La préparation est la même, à cette différence prés (pie le mélange de carbonate de soude et de charbon ne demande pas à être aussi intime que celui de carbonate de potasse et de charbon, qui sert à la préparation du potassium. On peut le préparer directement en mêlant ces deux corps primitivement pulvérisés.
Les composés sodiques se préparent exactement comme les coin posés potassiques correspondants et ont des formules semblables. Notons néanmoins que le tétroxyde de sodium Na*04, correspondant au tétroxyde de potassium K1 04, n'a pu être obtenu jusqu’ici. Le protoxyde de sodium Na40 est un anhydride basique auquel Na)
correspond l’hydrate „ j 0, base à peu près aussi puissante que la
potasse et connue sous le nom de soude. Le protosulfure est un anhydrosullide basique, lequel, en présence de l'acide sulfliydrique,
donne la sulfobase jj'1 j S.
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Le carbonate de soude, point de départ d'un grand nombre de composés soditpies, se prépare au moyen du sulfate obtenu lui-inèine à l’aide du chlorure de sodium (sel de cuisine), que l'on extrait soit de l’eau de la nier, suit des sources salées, soit des mines de sel gemme.
A cet effet, on traite le sel marin par l'acide sulfurique; il se produit du sul ate de soude et de l'acide chlorhydrique :
SlI^G3 4- 2N'àCl = 21IC1 4- S.N'aHl1
agi ni: eu i tut vit i: acide sui.fate
SULFURIQUE. DE fODlUM. GUI URHYDR1QUE. l>E SOUDE.
Un chauffe ensuite le sulfate de soude avec du carbonate de chaux et du charbon; il se forme d’abord du sulfure de sodium par la réaction du charbon sur le sulfate de soude.
SN'a40* 4- 2 G = 2GÔ* H- NaaS
DE SODIUM. TE GIIAUX. DE SOUDE. DE CALCIUM
On i\ prend par l'eau pour dissoudre le carbonate de soude et le séparer du sulfure calcique ; on évapore et l’on fait cristalliser le sel alcalin. Selon M.Schaarer-Kesluer, qui s’est récemment occupé de cette question, l’équation définitive de la formation du carbonate de soude serait la suivante :
1” 5N'a*SO*
5Na*S
CHAUX
ANHYDRIDE
Carbonique.
Le procédé que nous venons de décrire est connu sous le nom de procédé Leblanc, du nom de son inventeur.
Le carbonate de soude qu'il fournit n’est pas pur. Pour le purifier on en fait une solution concentrée que l'on soumet à l’action d’un
LITHIUM. ItlltlDlUM, CÈSll M
courant «le gaz cartonique. Les impuretés restent dissoutes et l.i majeure partie du carbonate alcalin se dépose à l'état de bicarbonate très-pur répondant à la formule GXullO5. Ce sel, légèrement chaut lé perd de l’anhydride carbonique et de l’eau et laisse du cartonale neutre très-pur, comme le montre l'équation :
2GNullOr* GXa*Us 4- GU- -t- 11*0
lm'AKRo\ ATK CARttO>ATK A .Ml UiHltiK Ml
Ut SUCDC. HUIT RK UK SOI' UK. GAUB<<M«jt K.
Les sels de soude se reconnaissent aux caractères suivants :
1° Leurs solutions ne sont pas précipitées par les carbonates alcalins, ce qui les rapproche des sels de potasse ;
2* Leur sulfate cristallise avec de l’eau de cristallisation et est efllorescent; il en est de même du carbonate;
5° Le bichlorure de platine ne précipite pas les sels de soude, même en présence de l’alcool, malgré les assertions contraires d'Orlila qui devait avoir opéré avec des réactifs impurs ou sur des dissolutions d’une concentration extrême ;
1" Les sels de soude ne sont jamais précipités par les acides tartrique, perclilorique et hydrolluosilicique ;
Ils donnent un précipité blanc cristallin, avec le bimétaantimoniate de potasse. Ce réactif doit être bien lavé avant d'être employé, afin qu’il ne contienne pas d’alcali en excès, sans quoi le précipité ne se forme qu'après un temps assez long ;
5° L’acide périodique donne aussi avec les solutions concentrées des sels de soude, un précipité de périodate de soude (INaO*)1, Na*Ô.
LITHIUM, RUBIDIUM, CÉSIUM
Ces trois métaux ont par eux-mêmes trop peu u’imporlance pour que leur étude puisse trouver place dans un ouvrage comme celui-ci. Nous dirons seulement quelques mots de la méthode analytique qiq a permis à JIM. Bunsen et Kirchhoffde soupçonner l’existence des deux derniers et qui les a guidés dans les opérations auxquelles ils ont eu recours pour les isoler. Celte méthode a reçu le nom de spectrométrie.
On sait que lorsqu’on décompose par un prisme un faisceau lu-
milieux, on obtient les diverses couleurs de l'arc-en-ciel. On donne à l’ensemble de ces couleurs le nom de spectre.
Lorsqu'on place dans la flamme d’une bougie un composé métallique volatil, un chlorure, je suppose, le spectre de cette flamme se transforme et l'on aperçoit des raies diversement colorées. La couleur et la disposition des raies produites par un métal étant toujours les mêmes, ou a pu déterminer par l’expérience les spectres des divers métaux. On peut donc à l'examen du spectre que fournit une matière donnée, connaître les métaux qu’elle contient.
Or, MM. Bunsen et Kirchhoff ayant trouvé dans le spectre fourni par le résidu de l'évaporation de certaines eaux minérales des raies qui n'appartenaient à aucun des métaux connus, soupçonnèrent l’existence d’un ou de deux nouveaux métaux, et ils purent isoler le césium et le rubidium .
Dans les expériences qui eurent pour but la séparation de ces corps, la spectrométrie leur servit encore de guide. Lorsqu’ils soumettaient leur matière à des réactions qui divisaient en divers groupes les substances contenues, le speclromètre indiquait dans lequel de ces divers groupes se trouvait le corps cherché.
Le rubidium et le césium ont des propriétés très-voisines de celles du potassium, mais sont encore plus électropositifs que lui.
AKtiENT , |
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l’uitl alomi ,ue ==: 103; Poids moléculaire probable s= 316.
L'argent existe dans la nature à l’état natif, mais en trop faible quantité pour pouvoir suffire au besoin de la consommation. C’est du sulfure que l’on extrait le plus ordinairement ce métal.
Les opérations métallurgiques que cette extraction nécessite sont trop compliquées pour que nous puissions en parler avec détails. Le sulfure d’argent est transformé en chlorure double d'argent et de sodium sur lequel on fait agir le mercure. Le mercure passe alors à l'état de chlorure et met en liberté l'argent, avec lequel il forme un amalgame ; de cet amalgame, on retire 1 argent par évaporation. D'autres fois, on précipite l’argent de son chlorure par le fer et l’on
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agite ensuite la masse avec du mercure, pour produire l’amalgamation.
Dans le premier de ces procédés, qui n'est autre que la méthode américaine, l'amalgamation et la réduction marchent de Iront et toute l’opération se fait à froid; dans le second, qui est pratiqué à Freyberg en Allemagne, l’amalgamation et la réduction sont deux opérations séparées et la chloruration se fait à chaud.
L’argent parait blanc, bien qu'il prenne une couleur jaune lorsqu’on fait réfléchir plusieurs fois un même rayon de lumière à sa surface. Son éclat est remarquable. Il occujie le second rang parmi les métaux pour la malléabilité, l’or occupant le premier ; il est également très-ductile et assez tenace.
L'argent entre en fusion à environ lOOfl* centigrade. Lorsque après l'avoir fondu, on le laisse refroidir lentement, il cristallise en octaèdres volumineux. Ou peut le distiller à l'aide du chalumeau à gaz oxygène et hydrogène; ses vapeurs affectent la couleur verte.
La densité de l'argent est de 10,4745.
L’argent fondu dissout de l'oxygène qui se dégage dès que sa température s'abaisse. C'est là une simple dissolution de l'oxygène dans l'argent liquide et nullement une combinaison ; il suffit que l'argent soit allié à un peu d’or ou de cuivre pour qu'il perde la propriété dont nous parlons.
L'argent est naturellement mou, il acquiert une dureté plus grande lorsqu'on l'allie au cuivre. C'est ce qui fait que dans les arts on le combine à de faibles quantités de ce dernier métal pour pouvoir le travailler plus commodément. Les proportions de cuivre qui peuvent être ajoutées à l'argent sont fixées par la loi.
Ainsi les monnaies sont au titre de 900.1000 c'est-à-dire renferment 900 parties d'argent pur sur 1000. La lui admet une tolérance de 5 1000 au-dessus et de 5 1000 au-dessous.
Les médailles sont au titre de 950 1000 avec les mêmes tolérances que pour les monnaies.
Pour les ouvrages d'orfèvrerie, il y a deux titres légaux : le titre de 950/1000, et le litre de 800 1000; pour chacun la loi admet une tolérance de 5/1000 au-dessous, et ne fixe pas de limite audessus.
L'argent ne s'oxyde à l'air, ni à chaud, ni à froid, mais il s'oxyde en présence de l’oxygène ozonisé.
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L’acide sulfhydrique noircit l'argent ; il se produit dans ce cas du sulfure d'argent et de l’hydrogène :
Ag I , H ) H 1
Ag| ^ H P ~ il)
ARGENT. ACIDE HYDROGÈNE
SU LPfl VOULUE'
SULFURE
D'ARGENT
L'acide sulfurique n'attaque l’argent que s’il est concentré et bouillant, il se produit de l'anhydride sulfureux et du sulfate d'argent :
ACIDE
AncKjcr.
SULFATE l»‘ ARGENT.
*(!!!*■) + Sf"
EAU. ANHYDRIDE
SULFUREUX
L’acide azotique attaque l’argent à froid et surtout à chaud avec production d’azotate d’argent et de bioxyde d'azote :
ACIDE A 7.01 (QUE
EAU. BIOXYDE ÛA70TE
Au rouge, l'argent décompose l’acide chlorhydrique en formant du chlorure d’argent et mettant de l'hydrogène en liberté :
ARGENT
ACIDE HYDROGÈNE
CHLORHYDRIQUE
CHLORURE
d’argent.
Le contact prolongé de l'argent avec une dissolution de chlorure de sodium donne lieu à la formation d'une certaine quantité de chlorure double d'argent et de sodium qui se dissout, et la liqueur devient alcaline.
Le brome et l'iode se combinent à froid avec l'argent. On peut fondre les alcalis et les azotates alcalins dans dis creusets d'argent sans altérer le métal.
L'argent étant monoatomique, forme avec les radicaux monoalomiques des composés qui correspondent au type AgX'. Ainsi l’on connaît un seul chlorure, un seul bromure et un seul induré d'argent .
ARGENT
L’argent se combine aussi avec les radicaux biatomiques, ici les proportions sont variables; pourtant les composés du groupe Ag*V' sont ceux que l’on rencontre le plus fréquemment. Ce sont les pins stables, et de pins ils peuvent, soit dériver du chlorure ou du bro. mure, soit se transformer en chlorure ou eu bromure par double décomposition, sans mettre en liberté, ni une portion de l'argent, ni une portion de l'élément polyatomique qu'ils renferment. On connaît néanmoins, en outre de l'oxyde Ag*0. un sons-oxyde Ag40 et un bioxyde Ag*da qui correspond à l'eau oxygénée.
Le protoxyde se rapporte au type eau, dont les deux atomes d'hydrogène sont remplacés par de l’argent. Quant à l'hydrate résultant de la substitution de l'argent à un seul atome d'hydrogène dans une molécule d'eau, il n'est pas connu. Lorsqu'on précipite un sel d'argent par la potasse, le précipité a d’abord une couleur jaunâtre qui disparaît bien vite. 11 est probable que le corps qui affecte celte couleur est l'hydrate d’argent. Mais il est trop instable pour pouvoir être recueilli et analysé.
L'oxyde d'argent Aga(i est un anhydride basique qui en réagissant sur les acides forme des sels bien définis. Les caractères de ces sels sont les suivants :
1" Ils sont toujours incolores quand il n'entre dans leur composition les éléments d’aucun acide coloré, ils noircissent généralement à la lumière.
2° L’acide chlorhydrique et les chlorures solubles produisent dans leur dissolution un précipité blanc caillebotté de chlorure d'argent qui n’est point attaqué par les acides, mais qui se dissout avec la plus grande facilité dans l'ammoniaque, le cyanure de potassium et l'hyposulfile de soude ; ce précipité noircit à la lumière en passant par une teinte intermédiaire qui est violette.
5" Los arsénites et les phosphates solubles y déterminent la formation d’un précipité jaune clair de phosphate ou d'arséniate d'argent solubles dans l'ammoniaque et les liqueurs acides.
4° Les arséniates ÿ produisent un précipité rouge brique d'arséniate d'argent.
5" L hydrogène sulfuré y fait naître un précipité noir de sulfure d’argent insoluble dans le sulfhydrate d'ammoniaque, mais que l'acide azotique transforme facilement en azotate d'argent.
(1° Les alcalis fixes donnent en présence des sels d'argent un
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précipité brun d’oxyde d’argent. Ce précipité mis en contact avec l’ammoniaque devient noir et acquiert des propriétés explosives-
7“ Les iodures solubles transforment les sels solubles d'argent en iodure d’argent qui se précipite. Cet iodure est jaunâtre, trèsaltérable à la lumière, presque insoluble dans l’ammoniaque, mais facilement soluble dans l'hyposulfite de soude et le cyanure de potassium. L’acide azotique bouillant le décompose lentement avec formation d’azotate d’argent et dégagement de vapeurs violettes d’iode.
Les composés argentiques ont été employés en médecine contre l’épilepsie, ils produisent des résultats douteux et ont l'inconvénient de bronzer la peau d'une manière indélébile.
A l’extérieur, le nitrate d'argent fondu et coulé en bâtons est. d’un emploi fréquent, comme caustique superficiel. On lui donne le nom de pierre infernale.
GÉNÉRALITÉS SUR LES MÉTAUX MONOATOMIQUES
En qualité de monoatomiques, les métaux de ce groupe ne peuvent faire qu'un nombre de combinaisons limité, ils peuvent se substituer à l'hydrogène dans les divers types simples et c’est tout. Encore les combinaisons résultant de ces substitutions sont-elles quelquefois instables, comme nous avons vu que c'est le cas pour
l’hydrate d'argent j O.
On connaît en dehors de ces combinaisons, qui obéissent aux lois de l'atomicité d’autres composés, qui ne semblent pas y obéir, tel est le chlorure double d'argent et de sodium AgCl.KCI, dans lequel l’argent se trouve combiné avec trois atomes monoatomiques comme lui. Il est probable que, conformément à l’idée émise, il y a quelques années, par M. Cannizzaro, de tels corps sont simplement formés par la juxtaposition de deux molécules différentes ; qu’ils sont plutôt semblables à ceux dans lesquels entre l'eau de cristallisation, qu'aux vrais composés atomiques. Nous pensons qu’on peut, comme l’a proposé récemment M. Kekulé, les désigner sous le nom de combinaisons moléculaires.
CA LU ni.
CALCIUM Ga'
l'oid* ato nique = 10; Puids moléculaire* probable ■= V0.
Davy a obtenu le calcium en décomposant la diaux par la pile en présence du mercure et chassant à l’aide de la chaleur, le mercure de l'amalgame ainsi produit. Plus récemment, M. Caron a pu isoler ce métal en décomposant le chlorure de calcium par le sodium en présence du zinc et à une haute température ; le métal s'obtient allié au zinc que l’on sépare en soumettant l’alliage à l’action d’une très-forte chaleur, après l’avoir placé dans un creuset de charbon de cornue; ainsi préparé, le calcium contient toujours un peu de fer, il est d'une couleur jaune laiton.
La densité du calcium est d’environ 1,6. Ce métal n'est pas sensiblement volatil.
A l'air humide, il s'oxyde et s'hydrate; après un certain temps il est entièrement transformé en chaux éteinte.
Dans un flacon plein d'air sec, il se conserve après s'ètre toutefois recouvert d'une couche grise qui lui ôte l’éclat métallique.
Il brûle difficilement à la flamme du chalumeau à cause delà couche d’oxyde qui se forme immédiatement et qui le préserve d’une oxydation ultérieure.
Le calcium est biatomique. 11 peut se substituer dans les types simples et dans les types bicondensés.
En le substituant aux deux atomes d'hydrogène du type hydrogène, on obtient le métal libre Ga".
En le substituant aux deux atomes d'hydrogène dans le type eau, on obtient l'oxyde anhydre Ga"Q et le sulfure Ga"S.
En substituant le calcium à l'hydrogène dans le type acide chlorhydrique bicondensé, on obtient le chlorure, le bromure, l'iodure et le fluorure de calcium GaCt-, Ga"Brs, Ga"l4 et Ca"Fli.
En remplaçant deux atomes d'hydrogène par du calcium dans le type eau bicondensé, on a la chaux éteinte ou hydrate de calcium
Jusqu'ici on ne connaît pas de. produits résultant de la substitu tion du calcium à l’hydrogène de l’ammoniaque.
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Lecalcinm et l’oxygène, étant hialomiques l’un et l’autre, peuvent se saturer incomplètement et donner le groupe GnG" biatomique,
comme l’indique la ligure suivante l— ‘ , où a représente
un atome de calcium, et b un atome d'oxvgène. On voit qu’un des centres d'attraction du calcium est saturé par un des centres d'attraclion de l'oxygène et que le groupe contient encore en c et en d deux centres d'attraction non saturés. Je donnerai à ce radical GaQ le nom de calcyle.
On connaît l'oxyde «le calcyle Cal}, O obtenu par l'action de l'eau oxygénée sur la chaux, et le bichlorure de calcyle GaO,Cls, obtenu par l’action du chlore sur le même corps.
Ces composés caleyliques sont remarquables par leur instabilité, tous les corps qui ont une tendance soit à se combiner directement à l'oxyde de calcium, soit à faire avec lui la double décomposition, mettent en liberté l’élément primitivement combiné avec cet oxyde. Ainsi, en faisant agir les arides sur le bioxyde de calcium ou sur le chlorure de calcyle, on met en liberté de l'oxygène on du chlore et on donne naissance à un sel de chaux.
L’hygiène a mis à profit cette propriété du chlorure de calcyle (chlorure de chaux) pour avoir un dégagement constant et lent de chlore, il suffit pour cela d'abandonner ce composé au contact de l’air, l’anhydride carbonique s'empare de l'oxyde de calcium pour donner naissance à du carbonate de chaux et du chlore se dégage :
Ga» ) Cl* J
Gas
GG
Ga"
I»K CAICTLE. CAB B NIQUE*. IR CHAUX
Avant de connaître la biatomicilé du calcium, on considérait le chlorure de chaux, comme un mélange de chlorure et d’hypochlorite de calcium que l'on écrivait CaCl -f> CaClG en attribuant au calcium le poids atomique 20.
Aujourd’hui il est plus simple de considérer ce corps comme du chlorure simple de calcyle, parce que sans cela on serait obligé de doubler la formule.
Au lieu du calcyle GaG, on peut avoir le sulfocalcyle GaS" et
OXYDE DE CALCIUM
même des radicaux plus sulfurés encore; ainsi s'expliquent, l'existence du bisulfure de calcium Ga"S4 = Ga.S’& et celle du pentasulfure du même mêlai GaS4"S.
Parmi les composés que forme le calcium, les plus importants sont : le carbonate de chaux, l'oxyde de calcium ou chaux et le sulfate de chaux.
Carbouutc de clianx. — Ce corps est très-répandu dans la nature où il existe, soit cristallisé, soit amorphe et avec des degrés d'agrégation fort variables. Le marbre, l'aragonite, le spath d'Islande, la craie, la pierre à chaux, le calcaire oolithique, etc., sont également constitués par du carbonate de chaux.
Le carbonate de chaux se décompose avant de fondre, à moins qu'on n'empêche l'anhydride carbonique de se dégager; dans ce dernier cas, il fond et cristallise en refroidissant : la substance qui se forme est identique au marbre qu'on peut même veiner en y ajoutant des oxydes divers.
Le carbonate de chaux est blanc, il est à peu près insoluble dans l'eau pure. Ce liquide en dé soin Irait, suivant M. Peligot, IP', 02 par litre. Il se dissout dans l'eau chargée d'anhydride carbonique et passe alors à l'état île bicarbonate. Il suffit de faire bouillir celle dissolution pour que le carbonate neutre se précipite en même temps que l’anhydride carbonique se dégage. Cette propriété explique pourquoi certaines eaux produisent ces incrustations calcaires, res stalagmites et ces stalactites que l'on rencontre dans les grottes, etc., etc.
Le carbonate de chaux est dimorphe, le spath d’Islande et l'aragonite représentent, en effet, deux variétés de ce corps cristallisé dans deux systèmes différents.
En faisant agir les divers acides sur le carbonate de chaux, on obtient un sel de chaux correspondant à l'acide employé et un dégagement d'anhydride carbonique.
Oxyde de calcium ( chaux ). — On prépare la chaux en calcinant au rouge le carbonate calcique:
UE CHAUX- CARBONIQUE
La chaux est blanche. En présence de l’eau, elle foisonne et se
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délite en dégageant beaucoup de chaleur; elle se transforme alors fîa" 1
en hydrate de calcium jj‘2 | (J*. Cet hydrate, sous l'influence d'une
chaleur rouge, perd une molécule d'eau et retourne à l’état de » baux anhydre Ca"t>. L’hydrate calcique a reçu le nom de chaux éteinte.
La chaux est blanche et inlusible aux plus hautes températures, l’eau la dissout un peu, sa solubilité est moindre à chaud qu’à froid ; 1 partie de chaux exige pour se dissoudre 778 parties d’eau à 15° et 1270 parties d’eau à 100°.
L’eau sucrée dissout une grande quantité de chaux, la solution additionnée d'alcool dépose un composé de chaux et de sucre, la solution de sucrate de chaux se coagule également par la chaleur.
On admet ordinairement que la chaux portée au rouge sombre favorise la décomposition du gaz ammoniac, mais M. Bouis a reconnu qu’il n’y a rien de fondé dans cette assertion.
La chaux abandonnée à l'air sc transforme en un carbonate fort dur. Mêlée à des matières siliceuses, comme le sable quartzeux et même à des matières non siliceuses, comme la dolomie (carbonate double de chaux et de magnésie), elle donne les mortiers.
La chaux qui renferme de l’argile (silicate d’alumine) a la propriété dedurcir sous l’eau. Ce sont de tels mélanges qui constituent les chaux hydrauliques et les ciments. Ces derniers contiennent plus d'argile (pie les chaux hydrauliques.
Quand la chaux, sans contenir de l’argile, contient des substances étrangères, comme la magnésie, elle n’a plus la propriété de foisonner facilement en présence de l’eau. On la nomme alors chaux maigre, par opposition à la chaux la plus pure du commerce, qui prend le nom de chaux grasse.
Dans les laboratoires on obtient la chaux pure en décomposant les calcaires purs comme le marbre blanc statuaire par la chaleur. Toutefois on est presque toujours obligé de soumettre la chaux ainsi préparée à un lavage à l'eau distillée pour la débarrasser d’une petite quantité de chlorure qu'elle renferme.
Snlfntc de chaux. — On rencontre dans la nature du sulfate
de chaux hydraté répondant à la formule <is + aq, c'est le gypse ou piètre à bâtir, et du sulfate de diaux anhydre, connu en
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minéralogie sous le nom d'anhydrite. Ce dernier est sans usage.
Le sulfate de chaux hydraté se trouve souvent en cristaux transparents qui ont la forme de fer de lance et qui se clivent facilement. Il est j>eu soluble dans l’eau et sa solubilité ne varie pas avec la température. Sa densité est de 2,51.
A chaud, le gypse perd son eau de cristallisation. Si on ne l’a pas trop fortement calciné il est susceptible de la reprendre en formant une pâte liante, qui durcit bientôt. C’est lace qui constitue le plâtre à bâtir. Trop fortement chauffé, il devient, comme I'anhydrile, incapable de se combiner à l’eau, et par suite ne peut plus être employé à aucun usage. Chauffé avec des corps réducteurs, comme le charbon, le sulfate de chaux perd son oxygène et laisse un résidu de sulfure de calcium :
gua» 1
ç. „ j O* -t- 2C — 2€Os 4- Ga'S
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Les sels de chaux se reconnaissent aux caractères suivants :
I" Les carbonates alcalins les précipitent. Le précipité, qui n’est autre que du carbonate de chaux, se dissout dans une quantité d’eau suffisante à la laveur d’un courant de gaz carbonique. Mais il se dépose de nouveau par l’ébullition de la liqueur.
2“ Les sidfates solubles et l'acide sulfurique les précipitent en blanc, mais comme le sulfate de chaux se dissout dans 500 gr. d’eau, on n'obtient pas de précipité avec les dissolutions très-étendues; il suffit cependant, dans ce cas, d’additionner les liqueurs d'alcool pour faire paraître le précipité.
5° L’acide oxalique et les oxalates solubles y produisent un précipité grenu d’oxalate de chaux insoluble dans l'eau, l’acide acétique et la solution aqueuse de-chlorhydrate d’ammoniaque, mais soluble dans l'acide azotique et l'acide chlorhydrique étendus.
V L’acide hydrofluosilicique ne trouble pas la dissolution des sels de chaux.
5° Le chlorure de calcium et l'azotate de chaux sont facilement solubles dans l'alcool.
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STRONTIUM Si" BARYUM Ba"
Poids atomique du strontium = 87,5; Poids atomique du baryum = 157;
Poids moléculaire probable = 87,5. Poids moléculai.-u probable = 157.
Le baryum et le strontium sont deux métaux qui présentent de si grandes analogies que nous avons cru ne pas devoir séparer leur étude.
Ces métaux peuvent être préparés au moyen de la pile, par un procédé semblable à celui que nous avons décrit à l’occasion du calcium. Le baruim a été également obtenu par l’action du sodium sur l’oxyde de baryum chauffé au rouge.
Le baryum a une densité de 4 ou 5, et le strontium de 2,5. Le premier de ces métaux est d'un blanc d'argent et le second a une couleur jaune; ni l’un ni l’autre n'ont une volatilité suffisante pour qu’on puisse les distiller.
Le baryum et le strontium se comportent dans leurs combinaisons comme le calcium. Ils sont biatomiques, et par suite se combinent à un atome d’oxygène ou de soufre ou à deux atomes monoatomiques. Ainsi on connaît :
Le protoxyde de baryum ou baryte — Ba"Q et le protoxyde de strontium ou strontiane St"ô.
Les monosulfures de baryum et de strontium Ba"S et St"S.
Les chlorures de baryum et de strontium Ba"Cls et St"CI-, etc.
En outie, un atome de l'un de ces métaux étant capable de s’unira un autre atome biatomiqucen formant un groupe de même atomicité que lui, on peut avoir des oxydes et des sulfures de balyum et de strontium à plusieurs atomes d’oxygène, des oxychlorures, etc. Les seuls connus de ces composés sont le bioxjde de baryum Ba<44, qui s’obtient en chauffant le protoxyde au rouge sombre dans un courant d'air, le bioxyde de strontium StO1 que l’on prépare en faisant agir l’eau oxygénée sur le protoxyde, et les oxycblorures BaôCI4 et StOCI4, que, d'après la nomenclature déjà adoptée par nous pour les composés analogues du calcium, nous appellerons chlorure debarytyle et chlorure de slrnnzylc.
Die
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Enfin, le baryum et le strontium peuvent se substituer à deux II dans le type eau deux fois condensé, et donner les hydrates
Ba" ) . St'l r,
’04et 'O4.
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Ces hydrates prennent naissance dans la lion directe del’eau sur les oxydes anhydres correspondants, mais ne peuvent point régénérer ces oxydes anhydres par la calcination. Soumis à l’action du chlore, ils perdent de l’eau et donnent les oxychlorures dont nous avons parlé.
Les principaux minerais de baryum et de strontium sont les sulfates de ces métaux. On peut préparer tous leurs autres composés au moyen de ces sels par le procédé suivant :
Le sulfate est calciné avec du charbon, qui le réduit à l’état de sulfure:
Sfta’'U‘ i- 2C = 2C04 -4- Ba\S
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Ce sulfure est ensuite traité par l’acide azotique. Il se produit un azotate et de l’acide sulfhvdrique. Cet azotate, calciné dans une cornue de porcelaine, laisse de la baryte ou de la strontiane anhydre (oxyde anhydre de baryum ou de strontium).
La baryte et la strontiane se délitent en présence de l’eau et liassent à l’état d’hydrates. Ces hydrates, en réagissant sur les divers acides, peuvent donner tous les sels connus de ces deux métaux.
On pourrait encore précipiter directement la solution aqueuse du sulfure de baryum ou de strontium par un carbonate alcalin. Il se formerait ainsi un carbonate insoluble. Ce carbonate permettrait ensuite de préparer tous les sels possibles. Il suffirait pour cela de le traiter par les divers acides.
Les sels de baryum et de strontium :e reconnaissent aux caractères suivants :
1° Ils sont précipités par le carbonate d’ammoniaque, ce qui les distingue des sels alcalins et des sels magnésiens et les rapproche des sels calciques.
2’ Les solutions très-étendues d’acide sulfurique et des sulfates solubles, et même la dissolution du sulfate de chaux, précipitent ces
sels. Cette propriété les sépare des sels calciques qui ne sont point troublés par la solution du dernier de ces réactifs.
5” Les sels barytiques et stronziques se distinguent entre eux par les réactions de l’acide liydrolluosilicique et de la solution étendue de chromate de potasse, qui précipitent seulement les sels barytiques. Ils se distinguent aussi par la solubilité du chlorure de strontium dans l’alcool absolu, où le chlorure de baryum est tout à fait insoluble.
MAGNÉSIUM Mg
Poids atomique — Si; Poids molécu'aite probable = Si.
MM. Deville et Caron ont obtenu le magnésium par le procédé
suivant.
On fait un mélange de :
Chlorure de magnésium anhydre. . 6 parties.
Sodium coupé en morceaux . 1
Fluorure de calcium 1
Chlorure de potassium 1
On jette ce mélange dans un creuset rougi qu'on recouvre de son couvercle. Quand la fusion est complète, on agite la masse, et après le refroidissement on brise le creuset, où l’on trouve des globules de magnésium qu'on agglomère par une nouvelle fusion. Dans cette opération le sodium déplace le magnésium. Le chlorure de potassium sert à produire un chlorure double plus facilement attaquable que le chlorure de magnésium pur. Quant au fluomrede calcium, il fait l’oflice de fondant.
La densité du magnésium est de 1,745. Ce métal fond à une chaleur modérée et peut être distillé comme le zinc. Ses vapeurs brûlent à l’air avec un vif éclat. Cet éclat est plus considérable encore lorsque la combustion a lieu dans l’oxygène.
Le magnésium pur présente la blancheur et l’éclat de l’argent. 11 est inaltérable à l'air sec, mais se ternit rapidement à l'air humide. Il se dissout avec facilité dans les acides étendus en dégageant de l'hydrogène, et peut même décomposer l’eau à froid. Toutefois cette dernière décomposition est fort lente.
MAGNÉSIUM
Enfin le magnésium Itrùle dans le chlore et les vapeurs de brome d'iode et de soufre.
Le magnésium est biatomique. Il peut donc donner des composés de même nature que le baryum, le slroulium et le calcium. On
counait :
L’oxvde anhydre de magnésium . . . MgO Le bioxyde de magnésium MgO*
L’hydrate de magnésium 10° j ^
Le chlorure de magnésium MgCl*
Le bromure de magnésium MgBr*
L’iodure de magnésium Mgl*
Le fluorure de magnésium MgFl*
et divers oxysels provenant de la substitution du magnésium à l'hydrogène basique des acides. L’oxyde et l’hydrate de magnésium, et, parmi les sels, le carbonate et le sullale de magnésie, sont les seuls composés qui soient employés, et encore ne sont-ils employés qu'en médecine, où tous quatre sont usités comme purgatifs et où l’hydrate est de plus employé à combattre les empoisonnements par l’anhydride arsénieux et par les acides.
Le principal minerai de magnésium est la dolomie, carbonate double de chaux et de magnésie. Pour en extraire le magnésium on traite le double carbonate par l'acide sulfurique; il se dégage de l’anhydride carbonique, et un mélange de sulfate de chaux et de sulfate de magnésie prend naissance. Le dernier de ces sulfates étant très-soluble, tandis que le premier l’est à peine, on les sépare facilement par cristallisation. En précipitant ensuite la solution du sel magnésien par un carbonate alcalin, on obtient un carbonate de magnésium qui peut servira préparerions les sels de ce métal.
Ce carbonate a pour formule ' 0".
Le sulfate de magnésie cristallisé à la* contient 7 molécules d’eau, mais en variant les conditions de la cristallisation on peut l’obtenir également cristallisé avec 1, 2, 5, G... 12 molécules d’eau.
Le sulfate de magnésie forme avec les sulfates alcalins des sulfates
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doubles qui cristallisent avec C molécules d'eau. Le sel double do magnésium et de potassium répond à la formule :
sa*" )
O4 4- C aq.
Les sels solubles de magnésium se reconnaissent aux caractères suivants :
1° Ils ne sont précipités ni par l’acide sulfhydrique, ni par les sulfures alcalins;
Le carbonate d’ammoniaque ne les précipite pas;
5° L’ammoniaque y fait naître un précipité d’hydrate de magnésium, si les liqueurs sont neutres et ne contiennent pas de sels ammoniacaux, sans quoi il se formerait un sel double amnioniacomagnésien indécomposable par l’ammoniaque. Même quand la liqueur est neutre la moitié du sel seulement est décomposée, parce qu'il se produit dans la réaction un sel ammoniacal qui s’oppose à la décomposition de l’autre moitié;
4° Le phosphate d’ammoniaque produit dans la solution des sels de magnésium un précipité grenu et cristallin de phosphate ammoniaco-magnésien.
ZINC l\\
Poids nton.ique = **,75; Poidi molêe.ilûe = 5-*, ‘5.
Le zinc s'extrait de la blende (sulfure de zinc) et de la calamine (carbonate de zinc). Ces deux minerais sont grillés. La blende se transforme en oxyde par oxydation, et le carbonate donne également de l'oxyde, en perdant de l’anhydride carbonique. L'oxyde produit, calciné avec du charbon, donne du zinc métallique. L’appareil qui est destiné à cette réduction peut être tel que le métal fonde et s'écoule à mesure qu’il devient libre ; on dit alors que l'on emploie la méthode per descensum, mais on peut au-si faire usage d’appareils dans lesquels le zinc se réduit en vapeurs et distille ; c’est ce qui constitue la méthode per ascension.
Le zinc du commerce est impur; on peut le distiller, mais on ne parvient pas ainsi à le débarrasser des métaux étrangers. Le meilleur moyen pour l’avoir pur consiste à réduire l'oxyde de zinc pur
ZINC
par le charbon également pur que l'on prépare en calcinant <lu sucre.
Le zinc présente une couleur d’un gris bleuâtre, il parait être dimorphe; son point de fusion est à .‘>00\ il distille au rouge.
Le zinc est peu flexible, mais très-malléable; lorsqu'il est allié à d'autres métaux, il devient cassant ; il acquiert la même propriété lorsqu'on le chauffe il 200’.
Le zinc a une densité qui varie de G, 86 à 7,21, selon qu'il est simplement fondu ou qu'il est laminé.
A la température ordinaire, le zinc s'oxyde à la surlace, mais l'oxyde formé préserve le métal d'une oxydation ultérieure: nu rouge, il brûle avec beaucoup d'éclat, en répandant des fumé 's blanches d'oxvde de zinc. C'est même ainsi que l'on prépare cet oxyde dans l'industrie.
Le zinc décompose la vapeur d’eau à 160°; à froid, il se substitue à l'hydrogène des acides. Nous avons vu que c’est sur celte propriété qu'est fondée la préparation de l'hydrogène.
L’argent, l'or, le platine, le cuivre, le bismuth, l'antimoine, l’étain, le cadmium, le mercure, le plomb, etc., sont déplacés par le zinc de leurs solutions salines.
A chaud, les hydrates de potassium et de sodium, et même la solution d'ammoniaque, dissolvent ce métal avec dégagement d'hydrogène. Il se forme dans ce cas des zincates alcalins.
POTASSE
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Le zinc forme un protoxyde ZnO et un bioxyde ÆnOa. Le bioxyde obtenu par faction de l'eau oxygénée sur le protoxyde est un corps très-instable.
On connaît en outre des composés chlorés, bromés, iodés, correspondant au type ” ■ deux fois condensé, dans lequel deux atomes d'hydrogène sont remplacés par un atome de zinc, ce sont :
Le chlorure de zinc £nCla
Le bromure de zinc Xnlh3
L'iodure de zinc Znl4
-2' fi
Le zinc donne également avec le soufre le composé ZnS ; il entre dans le type eau deux fois condensé, où il se substitue à deux II et
Zn" )
forme ainsi l’hydrate de zinc ^ j O1, dont le protoxyde Zn"4 est
l'anhydride. Cet hydrate fait la double décomposition avec les acides et donne des sels bien définis.
Parmi ces derniers, on doit remarquer le sulfate. Ce sel est isomorphe avec le sulfate de magnésie; comme lui, il cristallise avec 7 molécules d'eau, dont 6 peuvent se dégager lorsqu'on le chauffe au-dessus de 100°; enfin, comme le sel magnésien, il se combine au sulfate de potasse et donne naissance au composé :
Mri" i
Stri" )
U* + li aq.
Les sels de zinc sont caractérisés par les propriétés suivantes :
1° L’acide sulfhydrique ne les précipite pas, à moins que le se* ne dérive d’un acide faible comme l’acide acétique, auquel cas il se forme un précipité blanc de sulfure de zinc ;
2" Le sulfure d'ammonium y fait naître un précipité blanc de sulfure de zinc, soluble dans l’acide chlorhydrique étendu ;
">" La potasse y produit un précipité blanc d’hydrate de zinc, soluble dans un excès de réactif;
\° L’ammoniaque se comporte comme Sa potasse;
5” Les carbonates de potasse et de soude donnent avec les sels de zinc un précipité blanc de carbonate de zinc, insoluble dans un excès de réactif;
0“ Le carbonate d'ammoniaque se comporte de la même manière, à cette différence près que le précipité se dissout dans un excès de réactif.
CADNIII.'N Gd
Poids nlomiqtii* = 11?; Poids moléculaire = 112.
Le cadmium est presque constamment uni au zinc dans la nature. Lorsqu'on soumet les minerais zinciféres aux opérations métallurgiques, le cadmium distille le premier, parce qu’il est plus volatif que le zinc; par des distillations successives on peut l’obtenir pur.
Ci l V un.
Le cadmium est blanc, très-ductile et Irés-malléablc; sa densité est de 8,7; il fond au-dessous du rouge et sa vapeur brûle à l'air avec éclat .
11 forme des composés entièrement analogues à ceux que forme le zinc. Ainsi l'on connaît ;
Un oxyde
.... CdO
Un sulfure ■.
.... CdS
Un hydrate
Ci») ,
Un chlorure
. . . CdCl»
Un bromure
.... CdBr*
Un iodure •
. . . Cdl», etc.
L’oxyde et l'hydrate de cadmium font la double décomposition avec les acides, et donnent naissance, à des sels qui sont isomorphes avec ceux de zinc et de magnésium.
Ces sels jouissent des propriétés suivantes :
1” L'acide sulfhydrique y fait naître un précipité jaune insoluble dans les sulfures alcalins et soluble dans l’acide chlorhydrique. Le précipité se forme même lorsque le sel de cadmium est mêlé à une solution de cyanure potassique ;
12° La potasse et la soude y font naître un précipité blanc d’hydrate de cadmium insoluble dans un excès de réactif;
5” L'ammoniaque donne le même précipité, mais un excès de réactif le dissout.
CUIVRE Lu
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Il existe dans la nature du cuivre natif, mais le principal minerai de ce métal est un sulfure double de cuivre et de fer.
Ce minerai est d’abord soumis à un grillage qui transforme le sulfure de fer en oxyde de fer et anhydride sulfureux. L'oxydé de fer passe dans les scories siliceuses à l’état de silicate fusible.
Le produit de cette première opération se nomme matte.
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La malte, soumise à un traitement identique à celui que nous venons de décrire, achève de se dépouiller de fer et donne ce que l'ou appelle lu malte blanche.
Eu grillant ensuite la malte blanche, on obtient le cuivre brut ; le sulfure île cuivre se transforme en effet en anhydride sulfureux et oxyde de cuivre, et ce dernier oxyde réagit sur le sulfure non encore décomposé, en donnant naissance à du cuivre et à de l'anhydride sulfureux.
Gu*S + 2GuO = 4Gu -+-
koUü-kulfVIK moroxvnE cuivre a mi v i»iu de
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En grillant le cuivre brut dans un four siliceux, on détermine la formation d’une certaine quantité d'oxyde qui achève d'éliminer le soufre en même temps que les oxydes des métaux étrangers s'unissent à la silice du four et forment des silicates qui passent dans les scories.
Enfin, pour que le cuivre ne contienne pas d'oxyde, on le fond; ou place du charbon à sa surface et l’on agile la masse avec du bois vert. Les gaz carbonés qui se dégagent de ce bois, sous l'influence de la chaleur, achèvent de réduire l’oxyde de cuivre qui est disséminé dans la masse métallique.
Ces deux dernières opérations prennent le nom d'aflinage.
On peut obtenir du cuivre chimiquement pur en réduisant l'oxyde de ce métal par l'hydrogène.
Le cuivre est rouge, sa malléabilité est suffisante pour qu'on puisse le réduire en feuilles transparentes; il est également très-ductile et très-tenace.
On l'obtient artificiellement cristallisé en cubes, et c'est également celte forme qu’il affecte dans la nature. La densité de ce métal est de 8,85.
Le cuivre acquiert par le frottement une odeur désagréable. Il fond à 778° environ ; il ne s’oxyde pas à l’air sec à la température ordinaire ; à chaud, il s'oxyde sans incandescence; exposé à l'air humide, il se recouvre d'une couche de carbonate de cuivre hydraté (vert-de-gris) ; mais cette couche préserve le métal contre une altération plus profonde.
L'acide azotique attaque le cuivre à froid et l'acide sulfurique le dissout à chaud; dans le premier cas, il se produit du bioxyde d'a-
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zote et de l'azotate de cuivre ; dans le second, du sull'ate de cuivre et de l'anhydride sulfureux :
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En présence des acides, le cuivre absorbe facilement l'oxygène de l'air: il s'oxyde aussi en présence d > l'ammoniaque et se dissout en donnant une liqueur d'un beau bleu.
Le cuivre, préalablement chauffé, brûle dans le chlore en donnant naissance à du protochlorure de cuivre, il se combine directement avec le soufre, le phosphore, l’arsenic, le brome et la plupart des métaux.
Biatomique, le cuivre peut se substituer à l'hydrogène, soit dans les types simples qui renferment plus d’un atome de ce corps, soit dans les types condensés ; de plus, le cuivre peut se combiner à lui-mème et donner Je groupe Lu'2, qui reste biatomique et peut, lui aussi, se substituer dans les types.
L’atome simple de cuivre donne les composés suivants :
Le bicblorure de cuivre. . . .
Le bibromure de cuivre. . .
Le bifluorure de cuivre. . . .
Le protoxyde de cuivre ....
L'hydrate de cuivre au maximum
Le protosulfure de cuivre . . .
GuCl1
GuBr*
GuFl*
GuG
Gu"
GuS
et les divers sels de cuivre au maximum résultant de la substitution de l'atome Gu à un nombre pair d’atomes de l’hydrogène basique des acides.
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Quant au groupe Gus, il entre dans :
Le protochlorure Gu4Cl*
Le protobromure Gu4Br*
Le proto-iodure Gu*!4
Le protofluorure Gu*Fl*
Le sous-oxyde GuaO
Le sous sulfure GuaS
et dans la constitution de protosels fort instables résultant du remplacement d’un nombre pair d'atomes de l’hydrogène typique des acides par le groupe Gu* biatomique.
En outre de ces deux séries de composés, le cuivre forme avec l’oxygène un bioxyde GuO4 que l'on obtient en faisant agir l’eau oxygénée sur l’hydrate de cuivre, et un acide cuivrique dont la composition n’est point encore exactement déterminée.
Le sulfate de cuivre cristallise avec cinq molécules d’eau qu'il peut perdre par la chaleur en perdant en même temps sa coultur bleue et devenant d’une blancheur parfaite. La moindre quantité d’eau lui rendant sa nuance première, ce corps devient un réactif précieux pour reconnaître la présence de l'eau.
Le sulfate de cuivre forme des sulfates doubles avec les sulfates alcalins, il se combine aux sulfates de magnésie, de zinc, de fer au minimum, etc., en donnant des cristaux qui renferment 5 molé- < ules d’eau quand le cuivre y domine, et 7 lorsque c’est l’autre métal; ces cristaux sont toujours isomorphes entre eux lorsqu'ils renferment la même quantité d'eau.
On reconnaît le cuivre dans les analyses aux caractères suivants :
1“ Une lame de fer se recouvre d’une couche de cuivre parfaitement adhérente et d'un beau rouge, lorsqu’on la plonge dans les solutions salines de ce métal.
2" L’acide sullhydrique fait naître dans ces solutions un précipité insoluble dans les sulfures alcalins, ce précipité ne se produit pas en présence du cyanure de potassium.
On peut ensuite distinguer les sels au maximum des sels au minimum.
1° La potasse donne avec les sels au minimum un précipité jaune insoluble dans un excès de réactif, les sels ou maximum sont précipités par le même réactif en bleu sale, et le précipité devient noir pur
MEK Cl' HE.
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l'ébullition, pourvu que la potasse ait été ajoutée eu quantité suflisante pour décomposer en totalité le sel cuivrique.
2° L'ammoniaque produit dans les sels au maximum et au minimum un précipité soluble dans un excès de réactif; seulement, avec les sels au maximum, la solution ammoniacale est d'un beau bleu, tandis qu'avec les sels au minimum cette solution est incolore et lie bleuit qu'au contact de l'air.
Tous les sels de cuivre sont vénéneux ; le meilleur moyen de combattre l'empoisonnement par les préparations cuivriques consiste à administrer quelques blancs d'œufs et à donner ensuite un vomitif. L'albumine de l'œuf forme avec le cuivre un composé pim soluble et l'on parvient ainsi à empêcher l'absorption de ce métal pendant le temps qu’exige l'émétique pour déterminer le vomissement.
On a proposé de substituer à l'albumine du fer eu limaille, qui précipite le cuivre à l'étal métallique, ou du sulfure de fer qui donne naissance à du sulfure de cuivre.
Le cuivre entre dans plusieurs alliages usuels, l’ni au zinc, il constitue le laiton ; uni à l'étain, il constitue le bronze. Euliu, nous avons vu que l'argent des monnaies et l’argent employé dans la joaillerie est allié au cuivre.
MERCURE Hg
l'jiih» alo tiiquft =3 200 ; Poids moléctil tire = - *<M
lai mercure se rencontre à l’étal natif, mais en trop petite quantité pour être exploité. C^est surtout du sulfure de mercure ou cinabre que l'on extrait ce métal. Les principales mines en exploitation sont à Almaden, en Espagne, et à Iddria, en lllyrie. bien que les procédés métallurgiques employés varient un peu avec les lieux relativement à la disposition des appareils, ils se réduisent chimiquement à un seul, qui consiste à griller terminerai. Le soufre passe à l'état d’anhydride sulfureux et le mercure devient libre :
HgS + JM = SU* + Hg
SULFURE eUYJÈJIK. ANHYDRIDE MERCURE
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Un peut aussi déplacer le mercure de son sulfure en chauffant ce dernier avec du fer.
HgS -|- Ee = EeS -|- Hg
MJlFtJltK FER. KILFDRK MKUCCRE
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Le mercure obtenu par l'une de ces méthodes est filtré à travers des peaux de chamois et enfermé dans des bouteilles de 1er.
Si l'on veut avoir le métal pur, il faut le traiter par une quantité d'acide azotique insuffisante |iour le dissoudre et abandonner le tout pendant 2 4 heures : il se forme d’abord de l'azotate de mercure, et les métaux étrangers se substituent ensuite au mercure de cet azotate. Après 24 heures tous ces métaux sont entrés en solution et la partie de mercure non attaquée reste à l'état de pureté absolue.
Le mercure est liquide à la température ordinaire, il se solidifie à 40” et bout à 550” du thermomètre à air.
A l'état solide, ce métal est d'un blanc d’argent, il est malléable et cristallise en octaèdres, sa densité est de 14,4; à l'état liquide sa densité est de là, 59 et sa densité de vapeur est de 6,976.
Le mercure pur n'adhère pas aux vases de verre ou de porcelaine. Lorsqu’il est allié à du plomb ou à d’autres métaux, il adhère au contraire aux vases et prend la forme de gouttelettes allongées ; on dit alors qu'il fait la queue.
A l'air, le mercure s'oxyde lentement. Cette oxydation devient beaucoup plus vive à une température voisine de 550”. Elle se fait aussi très-bien à froid en présence de l'oxygène ozonisé.
Le mercure n'est pas attaqué par l'acide chlorhydrique. L'acide azotique le dissout rapidement. A froid et en présence d'un excès de métal, il se forme de l’azotate de mercure au minimum; à chaud et lorsqu'on emploie un excès d'acide, il se produit de l’azotate au maximum. L'acide sulfurique bouillant dissout le mercure en déga. gtant de l'anhydride sulfureux. Selon que le métal ou l’acide dominent, le sulfate qui prend naissance est au maximum ou au min;mum.
En présence de l'air et des acides, les chlorures alcalins font passer le mercure à l’état de chlorure. C’est par cette réaction que l'on (veut expliquer l’absorption de ce métal par la peau.
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Le cliloro, le brome et l'iode se combinent directement au mercure à froid. Le soufre peut aussi entrer directement en combinaison avec ce métal. Les composés mercuriels absorbables agissent comme des poisons sur l’économie animale. Les ouvriers qui respirent des vapeurs mercurielles finissent généralement par être atteints d’un tremblement connu sous le nom de tremblement mercuriel.
La médecine a su tirer du mercure un parti avantageux ; les composés mercuriels sont employés avec succès contre la syphilis, contre les inflammations membraneuses, etc., etc.
Le mercure comme le cuivre est biatomique, et comme ceux du cuivre, ses atomes ont la propriété de se combiner il eux-mêmes en perdant une partie seulement de leur capacité de saturation. Il en résulte que non-seulement l’atome Hg peut se substituer dans les types à 211, mais que lo groupe Hg4 fait aussi fonction de radical biatomique et peut se substituera 114.
Les composés dans lesquels entre l’atome Hg portent le nom de composés au maximum et ceux dans lesquels entre le groupe Hg4 prennent celui de composés au minimum.
Les principaux composés au maximum sont :
Le biclilorure de mercure Hgf.l4
Le bibromure HgBr4
Le biiodure Hgl4
Le bifluorure JfgFl4
Le protoxyde. . . Hgô
Le protosulfure HgS
et les sels au maximum, résultant de la substitution de l'hydrogène basique des acides par l’atome biatomique Hg.
Les principaux composés au minimum sont :
Le protochlorure de mercure. ... Hg4CI4
Le protobromure Hg4Br4
Le proto-iodure Hg4I4
la; sous-oxyde ou oxydule Hg40
Le sous-sulfure Hg4S
et les sels au minimum qui résultent de la substitution du radical biatomique Hg4 à l’hydrogène typique des acides.
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Le bichlorure de mercure a reçu le nom de sublimé corrosif ; il peu! être obtenu, soit par l'action du chlore sur le mercure, soit par la distillation d'un mélange de sel marin et de sulfate de mercure au maximum :
Sa*"l
Hg" |
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Cette distillation s’opère dans un grand ballon chauffé au bain de sable (fiy. 20). Le bichlorure se sublime sur la partie supérieure froide du malras.
Le protochlorure peut être obtenu soit en broyant le bichlorure avec du mercure, soit en distillant le sulfate de mercure au minimum avec du chlorure de sodium :
sa*" |
»Ss" j
SULFATE DF. SOUDE
+ HgsCl*
PROTOCHLORURE DE MERCURE.
soit en précipitant un sel soluble au minimum, comme l'azotate, par un chlorure soluble.
Le chlorure précipité a reçu en pharmacie le nom de précipité blanc ; c’est le plus actif. Celui qui a été préparé par l'un des deux autres procédés se nomme calomel. Lorsqu'on le distille et qu'on reçoit la vapeur dans un appareil plein d’air, ce fluide s'interpose entre les molécules qui se condensent et l'on obtient une poudre que l’on appelle calomel à la vapeur, parce qu'aulrefois on substituait la vapeur d’eau à l’air, dans cette opération. Le calomel à la vapeur est moins actif que le précipité blanc, mais il est plus actif que celui que l’on obtient en sublimant le protochlorure sous forme de masses solides que l'on porphyrise ensuite.
Les sels de mercure se reconnaissent aux propriétés suivantes :
1° Ils donnent avec l’acide sulfhydrique un précipité noir insoluble dans le sulfure d'ammonium et dansl'acide azotique bouillant;
2° Une lame de cuivre y détermine un dépôt de mercure avec lequel elle s’amalgame en prenant la couleur blanche. On peut lui rendre sa couleur première en chauffant pour vaporiser le mercure. Si l'on opère de manière à recueillir les vapeurs on peut recueillir du mercure coulant.
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Les caractères que nous allons énumérer distinguent en outre les sels de mercure au maximum des sels au minimum du même métal :
1* Les alcalis caustiques et l’ammoniaque, font naître dans la solution des sels au minimum, un précipité noir d'oxydule de mercure qui se décompose presque instantanément en mercure et protoxyde de ce métal :
Hg*tt = Hgft 4- Hg
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Les sels au maximum donnent au contraire, avec les alcalis, un précipité jaune de protoxyde stable à la température ordinaire ;
2° Les chlorures solubles et l'acide chlorhydrique déterminent la formation d’un précipité blanc de protochlorure de mercure dans la solution des sels au minimum et ne troublent pas celle des sels au maximum ;
S" Les iodures solubles donnent avec les sels au minimum un précipité jaune verdâtre de proto-iodure, tandis qu’ils produisent avec les sels au maximum un précipité rouge orangé soluble dans un excès de sel mercuriel ou d’iodure alcalin.
Le protoxyde de mercure forme avec l'ammoniaque un composé qui répond à la formule 5HgO,Hg"AzsII4 5aq. Ce corps, en présence des acides donne des sels parfaitement définis. Nous n’émettrons aucune hypothèse sur la constitution de ce composé, dont il ne nous parait pas possible d’établir un peu sûrement la formule rationnelle.
GÉNÉRALITÉS SUR LA FAMILLE DES MÉTAUX DIATOMIQUES
La biatomicité des métaux dont nous venons de parler ne devient manifeste que si l'on admet les poids atomiques que nous leur avons assignés. Si l'on conserve, au contraire, les poids atomiques anciens, la biatomicité de ces métaux disparaît ; dès lors il devient d’une grande importance que nos poids atomiques actuels soient établis sur des bases solides.
Ces poids atomiques reposent sur toutes les grandes lois que nous avons exposées ailleurs. Toutes les méthodes donnent des résultats concordants, qui se corroborent les uns les autres.
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1* Ces poids atomiques se déduisent tons de la loi de Dulong et Petit sur les chaleurs spécifiques, et cela sans exception aucune.
2° Le mercure forme avec un radical organique, l'éthyle, un composé qui contient évidemment deux molécules d'éthvle, puisqu'on peut y remplacer la moitié et jamais moins delà moitié de ce radical par du chlore, du brome ou de l'iode.
De plus, si, après avoir substitué le chlore, le brome ou l'iode à une première molécule d ‘éthyle, on substitue un second atome de ces corps simples à une seconde molécule de ce radical composé, on obtient des chlorure, bromure ou iodure de mercure, dans lesquels ou se trouve ainsi conduit à admettre deux atonies de chlore, de brome ou d'iode. Cette conclusion est d'ailleurs confirmée par la densité de vapeur du bichlorure de mercure et par le poids moléculaire que l’on en déduit pour ce composé.
Or le bichlorure de mercure donne lieu à de doubles décompositions très-nettes dans lesquelles il se produit d'autres composés mercuriels du même dpgré ; tels que le protoxyde et les sels au maximum. Dans tous ces composés, c’est toujours la même quantité de'mercure qui entre en réaction. •
On peut aussi, il est vrai, transformer le bichlorure de mercure en protochlorure. Mais, dans cette transformation, on obtient un corps dans lequel fonctionne au moins la même quantité de mercure et probablement le double.
Il résulte de toutes ces considérations que la plus petite quantité de mercure qui puisse se transporter d'une combinaison dans une autre par voie de double décomposition est égale à 200, ou, en d’autres termes, que 200 est le poids atomique du mercure.
5“ Le cuivre forme deux degrés de combinaison qui présentent es plus étroites relations avec les composés mercuriels du même ordre. On en conclut que ces composés ont la même formule que ceux du mercure. Dés lors le bichlorure «le cuivre doit s’écrire CuCI4, et l'on déduit de cette formule le poids atomique 65 pour le cuivre.
A° Le sulfate de cuivre est susceptible de former des sulfates doubles avec les sulfates alcalins. Ces sulfates doubles sont isomorphes avec les sels de même nature à base de cadmium, de zinc, de magnésium, de strontium, de baryum et probablement de cal-
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ci u m, bien que jusqu'ici la déterminalion expérimentale manque pour ce dernier métal ; tous ces sels cristallisent avec 6 molécules d'eau.
Les métaux précédents sont encore isomorphes par d'autres sels, tels que les sulfates simples qui cristallisent tantôt avec 7 , tantô avec 5 molécules d'eau et qui présentent les mômes formes lorsqu'ils renferment la même quantité d'eau.
Enfin, pour plusieurs d’entre eux on observe l'isomorphisme entre les carbonates, les chlorates, les bromates, les turigstates, etc.
De l'isomorphisme qui existe entre les composés des divers métaux que nous avons cités, il faut conclure, d’après la loi de Mitscherlicli, que ces composés doivent être représentés par des formules semblables, d'où l’on déduit pour ces métaux les poids atomiques que nous avons adoptés et qui sont d'accord avec I ur capacité calorifique. Ainsi, considérations tirées des densités de vapeur, considérations tirées de la loi de Dulong et Petit, considérations tirées de la loi de Mitscherlich, considérations basées sur les ressemblances chimiques, tout s'accorde à nous faire considérer comme étant l'expression de la vérité les nouveaux poids atomiques et par cela môme la biatomicité des métaux que nous venons de passer en revue.
A cause de l'isomorphisme des composés du magnésium avec ceux du cuivre, du cadmium, du zinc, du calcium, du baryum et du strontium, on a donné à l'ensemble de ces métaux le nom de série magnésienne. A cette série on ajoute généralement certains métaux tétratomiques, tels que le manganèse, le fer, le nickel et le cobalt. Ces corps forment, en effet, des composés au minimum non saturés, qui sont représentés parles mêmes formules que ceux des métaux précédemment cités et sont isomorphes avec eux. Toutefois, ces quatre métaux s'éloignant complètement des autres par leurs combinaisons au maximum ont dû être placés dans une famille différente, leur isomorphisme avec les vrais métaux magnésiens, n'en reste pas moins favorable aux formules par lesquelles on représente aujourd’hui leurs composés au minimum et par suite aux poids atomiques que l'on en déduit.
TROISIÈME FAMILLE (MÉTAUX TRIATOMIQUES
Cotte famille renferme l'or et le vanadium, l’or seul mérite de lixer noire attention.
Puids atomique es 190.5; Poids moléculaire probables 595 0.
L'or se rencontre à l'état natif. On le trouve tantôt régulièrement cristallisé en cubes ou en octaèdres, tantôt en masses isolées qui ont reçu le nom de pépites, quelquefois il est pur, mais le plus souvent il est allié à l’argent, au platine, au rhodium, etc.
On fait agir le mercure métallique sur le minerai et l'on dissout ainsi l'or et l'argent, en distillant ensuite l'amalgame, on obtient un alliage de ces deux derniers métaux.
Enfin cet alliage, chauffé pendant 2i ou 50 heures avec un cément composé de sel marin et de brique pilée perd la presque totalité de son argent. Ce corps passe à l'état de chlorure d’où on l'extrait par les procédés dont nous avons parlé. 11 est probable que dans celte opération la silice agit sur le sel marin en même temps que l'humidité atmosphérique et qu'il se produit de l’acide chlorhydrique. Ce serait ensuite cet acide qui ferait passer l'argent à l'état de chlorure.
Si l'on veut avoir de l’or absolument pur, le mieux est d’en préparer le chlorure en dissolvant ce métal dans l’eau régale et de verser dans la solution de ce sel une solution de sulfate de fer au minimum et un peu d'acide chlorhydrique, l'or très-pur se précipite sous la forme d'une poussière brune que I on peut agréger par la fusion.
L’or est jaune ou plutôt rouge lorsqu’on fait réfléchir plusieurs fois la lumière à la surface avant de la faire arriver à l'oeil ; vu par transmission, il présente une teinte verte.
L'eau régale le dissout aisément à chaud. L'acide sélénique l'attaque aussi; aucun autre acide n'a d'action sur lui.
on.
L’or fond à 1 100° environ, il est le plus malléable et le plus ductile dos métaux ; sa ténacité est moindre que celle du fer, du cuivre, du platine et de l'argent. Il s'écrouit avec facilité.
L’or est rapidement attaqué, même à froid, par le chlore et le brome.
La densité de l'or est de 19,5. Ce métal est mou, pour pouvoir le travailler commodément, on est dans l’usage de l'allier, soit à l'argent, soit au cuivre.
L'or étant triatomique peut s'unir soit à trois atonies monoatomiques, en formant un composé salure, soit à un seul de ces atomes en faisant un composé non saturé. On connaît :
Le protocldorure d’or Au"'CI
Le prolo-iodure Au'”i
Le perclilorure d'or Au'"Cls
Le perbromure d‘or AuBr5, etc.
Comme un nombre impair d'atomes de chlore ne sauraient être remplacés par l'oxygène et les corps biatomiques en général, il intervient deux atomes d’or dans les oxydes et les sulfures de ce métal. On commit :
Un protoxyde d'or .
Et un sesquioxyde.
Un protosulfure d’or Et un sesquisulfure .
Au ( Au I
Au I Au i Au Au
Le sesquioxyde d'or parait jouer le rôle d'anhydride acide; défait, il réagit sur la potasse et donne un composé cristallisable; ce composé, connu sous le nom d’aurate de potasse, répond à la formule
Os 4- ôaq.
On reconnaît l'or dans les analyses aux propriétés suivantes :
Le percblorure d'or est déliquescent, mais l'éther en est encore plus avide que l'eau ; aussi Uenléve-t-il à ce dernier liquide, lorsqu’on l'agite avec une solution aqueuse de ce corps.
Les sels d'orne sont pas précipités par les carbonates alcalins. Le
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carbonate d'ammoniaque y produit un précipité qui détone avec la plus grande facilité et qui est connu sous le nom d'or fulminant.
Les sels de potasse et d'ammoniaque ne les précipitent pas.
Le sulfate de fer au minimum réduit le chlorure d'or, surtout si l'on a soin d'additionner préalablement la dissolution d'un peu d'acide chlorhydrique; l’or se précipite alors sous la forme d'une poussière brune.
Les sels d'or sont abondamment précipités par les indurés solubles.
Le protochlorure d'élaiu y produit un précipité. Lorsque les dissolutions sont étendues et que le protochlorure d'étain est mêlé avec un peu de perchlornre, ce précipité acquiert une belle couleur pourpre.
QUATRIÈME FAMILLE (MÉTAUX TÈTIUTOMIQUES) ALUMINIUM Al""
Poids atomique = 37,5. Poids moléculaire inconnu.
L'aluminium peut être obtenu, soit en décomposant à chaud le chlorure d'aluminium anhydre par le sodium, soit en soumettant à l’action d’un courant électrique le chlorure double d'aluminium et de sodium fondu. Dans les deux procédés, on doit ensuite agglomérer le métal par une ou plusieurs fusions ; le fondant dont on fait usage est le chlorure double de sodium et d’aluminium.
L’aluminium est d une couleur blanche intermédiaire entre celle du zinc et celle de l’argent; il est très-malléable, très-ductile et jouit d’une grande ténacité. Il est très-sonore, conduit très-bien l’électricité et fond à une température supérieure à la température de fusion du zinc et inférieure à la température de fusion de l'argent.
La densité de l'aluminium est de 2,56, elle peut s’élever à2,f)7 par le laminage.
L'aluminium ne s’oxyde directement à aucune température, il décompose l'eau au rouge blanc avec production d’alumine ; les acides azotique et sulfurique ne l'attaquent qu'à la température de
uumi.mi ii.
l’ébullition, l’acide chlorhydrique le dissout, au contraire, avec une grande facilité.
L'aluniiniuni se dissout également dans la dissolution des bases puissantes connue la potasse ou la soude. Un observe dans ce cas un dégagement d'hydrogène et la production d'un aluminalc alcalin.
Ou peut obtenir un composé d'aluminium et de carbone ou d’aluminium et de silicium; ces composés sont analogues à la fonte.
L'aluminium ne s'allie pas au mercure, il forme avec le cuivre un alliage qui jouit de la propriété de se souder à lui-même au rouge sombre, à la manière du fer.
On ne connaît aucun composé où l'aluminium entre pour un seul atome. Ce sont toujours deux atomes de ce corps qui interviennent dans les réactions. On serait, par suite, tenté d'admettre pour l'aluminium un poids atomique double de celui que nous avons admis, mais 1 isomorphisme des composés aluininiques et des composés de fer au maximum ne laisse aucun doute sur la vraie formule des sels alumiuiques , et y démontre l'existence du groupe Al4.
Chaque atome d’aluminium étant létralomique et deux atomes d’un corps quelconque ne pouvant s’unir sans échanger au moins deux unités d'affinités, le groupe Al4 doit être, et est en effet, liexatomique.
On connaît des composés qui résultent de la combinaison de l'aluminium avec les radicaux monoatomiques tels que le chlore, le brome, etc. ; ces composés répondent tous à la formule AI-KG ; on connaît également des combinaisons de l'aluminium avec les métalloïdes biatomiques, comme l’oxygène et le soufre. Elles sont représentées par la formule générale AI4!!"3.
L’oxyde d'aluminium ou alumine Al40r> se rencontre cristallisé dans la nature; il reçoit alors le nom de corindon. On peut l’obtenir en calcinant l’alun ammoniacal ou en précipitant un alun par l’ammoniaque, recueillant sur un filtre, lavant et desséchant le précipité gélatineux d'hydrate d'aluminium qui se produit.
L'hydrate d'aluminium est susceptible de réagir, soit sur les acides pour former des sels alumiuiques, soit sur les bases, en donnant des aluminates. Cel hydrate fait donc aussi bien fonction d'acide que fonction de base, et par suite, l'alumine e»t indifféreni-
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ment un anhydride acide ou un anhydride basique, ou, comme on dit généralement, c’est un oxyde indifférent.
Parmi les sels aluminiques, un est remarquable, le sulfate; ce sel jouit en effet de la propriété de s'unir aux sulfates alcalins et au sulfate d'ammoniaque, en donnant des sels qui cristallisent en cubes ou en octaèdres avec 24 molécules d'eau. En représentant par M un métal alcalin, on a pour la formule générale de ces sels :
Al4'1 1 „
(SÔ*)-> j
SU4" I JI4 j
Un désigne ces sels sous le nom d'alun, ainsi l'on dit alun de potasse, alun d’ammoniaque.
Le silicate d’alumine est intéressant par ses usages ; pur, il constitue le kaolin, qui sert à la fabrication de la porcelaine; plus ou moins mêlé de silicate de fer, il constitue les argiles qui entrent dans les poteries communes.
Les sels solubles d'aluminium se reconnaissent aux caractères suivants :
1° Ils sont précipités par l'ammoniaque et les alcalis lixes. Le précipité se dissout dans la potasse ou la soude caustique. La chaleur favorise la dissolution ;
2° Ces sels ne sont point précipités par l'acide sullhydrique, mais en présence des sulfures alcalins ils donnent un précipité d’hydrate d'almninium ;
5° Les carbonates alcalins et le carbonate d’ammoniaque y produisent un précipité insoluble dans un excès de réactif;
4° Si l'on verse dans une dissolution chaude et concentrée de sulfate d'alumine une dissolution également chaude et concentrée de sulfate de potasse, il se sépare par le refroidissement des cristaux octaédriques d'alun.
HANtiANÈSE Mu
î'oùl » atomique — 57 ; P.titls moléculaire inconnu.
Un obtient le manganèse métallique en calcinant ses oxydes avec du charbon, il se produit ainsi un carbure de manganèse. Celui-ci, fondu avec un peu de carbonate manganeux , donne le métal pur.
MANGANESE.
Ce métal est assez cassant pour pouvoir être réduit en poudre par la trituration. Sa densité est de 3,015; il est presque infusible.
A 100° il décompose l'eau avec facilité; à 1 air humide, il s'oxyde assez pour qu'on doive le conserver sous l'huile de naphte ou dans des tubes scellés à la lampe.
Les quantités de manganèse qui entrent en combinaison sont égales, tantôt à 1 atome, tantôt à 2. Les composés qui ne renferment qu'un atome portent le nom de composés au minimum, les autres ont reçu le nom de composés au maximum.
Les composés au minimum ne sont jamais saturés; le manganèse y fonctionne toujours comme un corps biatomique. Ce n'est que dans les composés au maximum qu'apparatt la tétratomicité de ce métal ; en effet, deux atomes réunis forment alors un groupe hexa* tomique ; ce qui ne peut avoir lieu qu'en admettant )«ur chaque atome une capacité de saturation maxinia égale à i.
Les composés du manganèse avec les radicaux monoatomiques répondent donc, soit à la formule MnR'J, soit à la formule MnsR’°.
Les radicaux biatomiques se combinent aussi avec le manganèse, les composés répondent à la formule générale MnR", lorsqu'ils sont au minimum, et à la formule Mu^R"*, lorsqu'ils sont au maximum; mais de plus, et par suite de la faculté qu'ont les radicaux biatomiques, de s'accumuler en nombre indéfini dans les molécules, ces radicaux peuvent se combiner au manganèse, en des proportions bien supérieures en nombre aux deux dont il vient d'être question ; ainsi l'on connaît six oxydes de manganèse,
Le protoxyde MnO, le sesquioxyde Mn*4s, l'oxyde rouge MifH)4, et le bioxyde MnO1.
En outre, il existe un genre de sels, les munganates, MnR"©*, auxquels correspond un anhydride inconnu MnO', et un acide, l'acide pennanganique Midi O1, auquel correspond un anhydride également inconnu Mn-4A7.
Le protoxyde est un anhydride basique, il se dissout dans les aeides en formant des sels au minimum. On l’obtient en faisant passer un courant d’hydrogène sec sur du bioxyde légèrement chauffé. On place généralement, pour cela, le bioxyde dans une ampoule que l'on chauffe avec une lampe à alcool. Ainsi préparé, il se conserve à l'air.
ti>
Un peut obtenir un hydrate de manganèse en précipitant un se! au minimum suluble par un alcali, cet hydrate, exposé à l'air, se transforme en sesquioxyde hydraté (hydrate au maximum).
Le sesquioxyde anhydre se prépare en calcinant légèrement l’azotate de manganèse. C’est un anhydride basique faible. Dissous dans les acides, il donne des sels au maximum rouges et fort instables; toutefois le sulfate acquiert de la stabilité en présence des sulfates alcalins auxquels il se combine en donnant des sels qui cristallisent dans le système cubique avec 24 molécules d’eau. Le sel double obtenu avec le sulfate de potasse doit être formulé :
(SO-P I a’ K* ) ° +
Ces sels, isomorphes avec les aluns, ont reçu par cette raison le nom d’aluns manganiques.
L'oxyde rouge peut être écrit ^ j U*. Ce composé est alors
considéré comme contenant le manganèse au maximum et au ininiiniuu en même temps.
Le bioxyde MnU4 existe dans la nature. C’est le minerai de manganèse; bouilli avec de l’acide chlorhydrique, il dégage du chlore et donne naissance à du chlorure de manganèse qui se dissout. La solution de ce chlorure soumise à l’action d'un carbonate alcalin donne un précipité de carbonate de manganèse à l’aide duquel on peut préparer tous les sels au minimum de ce métal. Le manganate de potasse MnK -U4, s'obtient en chauffant un mélange de bioxyde de manganèse et de potasse au contact de l’air, ou mieux en calcinant le bioxyde de manganèse avec une substance capable de céder du potassium et de l’oxygène, comme le nitrate de potasse.
Le manganale de potasse est vert; l'eau alcaline le dissout sans altération, mais l’eau pure, ou mieux l’eau additionnée d’un peu d'acide azotique, transforme ce sel en un mélange de peroxyde de manganèse hydraté et de permanganate de potasse :
3MnK4«' ~h 211*0 = 5InU4 + 2MnK0‘
MANÛAIUTK OE PoTASJiE.
tlIOX II K
ItK MAKGASÊtK H Y MUTÉ.
f'KRNAKGAKA 1 K UE POTAHSE .
MANGANÈSE
Quand on expose à l'air la solution de manganate potassique, l’anhydride carbonique produit lentement- la réaction dont nous venons de parler, et comme les couleurs du manganate et du permanganate de potasse sont fort différentes, il seproduit une foule de teintes qui ont fait donner jadis à ce corps le nom de caméléon minéral.
L'acide manganiquc libre n’est pas connu. — On obtient le permanganate de potasse en calcinant un mélange de peroxyde de manganèse, d'hydrate de potasse et de chlorate de potasse. En reprenant par l'eau, filtrant sur de l'amiante et évaporant dans une capsule de porcelaine, on ne tarde pas à voir se déposer des cristaux de permanganate de potasse, répondant à la formule MtiKO4.
Le permanganate de potasse, en présence des solutions salines des divers métaux donne des précipités. la1 permanganate de baryte, ainsi préparé par double décomposition, abandonne de l'acide permanganique lorsqu'on le traite par l’acide sulfurique dilué :
(MnO*)sSa" 4- Sa*"ll* = S04"8a" 4- SMnOMI
PER MX KG A K AT E ACIDE SULFATE ACinE
DE BARYTE. «UI.FURIQUE. DE BARYTE. FERM AN PANIQUE.
Sous l'influence de la potasse, les permanganates se transforment en manganates :
iMnKQ* + 4(ti)°) = + 21PO 4- JM
PERMANGANATE POTASSE. MANGANATE EAU OXYGÈNE
DE POTASSE. DE PuTASKB.
Les permanganates de potassium, de sodium, de baryum, de strontium et d'argent sont isomorphes avec les perchlorates des mêmes métaux.
Les permanganates solubles affectent une belle couleur violette.
Les sels de manganèse se reconnaissent aux caractères suivants :
1° Ces sels sont rosés et deviennent blancs lorsqu’on les dessèche.
2° Chauffés sur une lame de platine avec de la potasse dans la flamme oxydante du chalumeau, ils donnent une masse verte de manganate alcalin.
3" Bouillis avec un mélange de bioxyde de plomb et d’acide azotique, ils donnent une liqueur colorée en violet par de l'acide pernianganique. Cette réaction est très-sensible.
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4° La potasse et la soude y produisent un précipité blanc qui se lonce rapidement à l'air.
5° Les sulfures alcalins solubles y déterminent la formation d’un précipité de sulfure de manganèse hydraté couleur de chair. Ce précipité se dissout à froid dans l’acide chlorhydrique étendu.
FER i'e
Poids atomique = SI; Poids moléculaire inconnu.
Les seuls minerais de fer exploités sont les oxydes de ce métal. Ces minerais sont ordinairement mêlés avec des matières étrangères (gangues), qui sont tantôt calcaires, tantôt siliceuses.
On peut réduire l'oxvde de fer soit par la méthode catalane, soit par la méthode des hauts fourneaux .
Dans les deux méthodes on enlève l’oxygène au métal en mettant le minerai en contact avec de l'oxyde de carbone à une haute tem. pérat ure. L’oxyde de carbone est produit par la combustion directe du charbon que l'on mêle à l'oxyde de fer. Voici en quoi consiste la différence des deux méthodes :
Dans la méthode des hauts fourneaux, on ajoute aux minerais la quantité de calcaire voulue pour transformer la silice en silicate de chaux, afin de ne pas perdre de fer à l'état de silicate irréductible par l’oxyde de carbone. La fusion du silicate de chaux exige une température bien supérieure à celle où l'oxyde de fer est réduit, et à cette haute température le fer s'unit au charbon et donne de la fonte. 11 faut ensuite maintenir la fonte fondue dans un fort courait d'air pour brûler le charbon qu’elle contient et la faire passer à l’état de 1er doux.
Dans la méthode catalane, on élève moins la température. Au lieu de si'icate de chaux il se forme du silicate de fer, beaucoup plus fusible, et la chaleur n’atteignant jamais le degré où le charbon se combine au fer, on n’obtient pas de fonte, mais bien du fer doux, dès la première opération. Ce procédé ayant l’inconvénient grave de faire perdre une partie du fer à l’état de silicate ne peut être employé que pour les minerais fort riches.
FER
Nous avons dit que la fonte est une combinaison de carbone et de fer. Il existe aussi une autre combinaison beaucoup moins carburée de fer, qui a reçu le nom d'acier. Ce dernier corps a la propriété de devenir très-dur par la trempe. On le prépare soit en chauffant le fer avec du charbon (acier de cémentation), soit en brûlant incomplètement le carbone de la fonte. L'acier de meilleure qualité est l’acier de cémentation fondu. On fait aussi de l’acier en pétrissant au rouge, sous le marteau, s'il est permis d’user de ce mot, l'acier de cémentation. Mais l'acier ainsi obtenu n’est jamais aussi homogène que l’acier fondu. Ce dernier est justement préféré.
Dans ces dernières années, on a prétendu que l’acier contient, outre le fer et le carbone, une certaine quantité d’azote, mais cette opinion a été vigoureusement combattue.
La présence de certains corps étrangers tels que le titane a la propriété de donner à l’acier une dureté beaucoup plus considérable. Aussi exploite-t-on depuis plusieurs années, en Angleterre, les fers titanés de l’Australie pour la fabrication de l’acier.
Le fer obtenu par les procédés industriels renferme toujours des substances étrangères. Pour l'obtenir pur, on prépare du sesquioxyde de fer à l'état de pureté absolue et l'on réduit cet oxyde par l'hydrogène. A la fin, il faut agréger le métal en chauffant un peu plus fortement, sinon il est pyrophorique.
Le fer possède une texture cristalline qui est tantôt à grains brillants, tantôt fibreuse. Le fer à texture fibreuse est plus estimé, parce qu’il possède plus de ténacité que l'autre.
Le fer est le plus tenace de tous les métaux. Il ne fond qu’à une température fort élevée. Au rouge blanc, il se ramollit assez pour qu'on puisse le souder à lui-même, propriété d'une haute importance dans l'industrie.
Le fer ne s'altère ni dans l'oxygène ni dans l'air sec. A l’air humide, il s’oxyde et se recouvre de rouille; la présence de l'anhydride carbonique facilite cette altération. Cette oxydation se fait aux dépens de l’eau, et l'hydrogène naissant s'unit «à l’azote en formant de l’ammoniaque dont la rouille est toujours imprégnée.
Le fer décompose l'eau' au rouge en mettant de l'hydrogène en liberté. A cette température, il s’unit aussi directement à l’oxygène atmosphérique; il se forme alors un oxyde que l'on nomme oxyde des baltitures, parce qu’il constitue les débris qui se détachent du
métal lorsqu’on le martèle à chaud. À froid, ce métal se dissout dans les acides et de l’hydrogène se dégage.
Le fer forme avec les radicaux monoatomiques deux séries de composés ; dans les premiers intervient un seul atome de ce métal, qui dans ce cas ne se sature jamais, et, bien que tétratomique, se comporte comme s'il était biatomique. A ces composés en correspondent d’autres du môme ordre, que le fer engendre en s'unissant aux radicaux biatomiques. Tous les composés de cet ordre portent le nom de combinaisons au minimum.
Le fer forme en outre des combinaisons qui contiennent non plus un seul atome de ce métal, mais bien le groupe Fe4. Ce groupe est naturellement hexatomique, puisque les deux atomes de fer échangent réciproquement entre eux une unité d’aflinité. C'est ce que montre la figure suivante
où a et h, représentant 2 atomes de fer tétratomique, donnent naissance au groupe Fe4. dans lequel on ne trouve plus que 6 centres attractifs libres au lieu de 8.
Le groupe Fe* est donc susceptible de s'unir soit à 6 radicaux monoatomiques, soit à 5 radicaux biatomiques. Les combinaisons de cet ordre sont généralement désignées sous le nom de combinaisons au maximum.
Les principaux composés de fer au maximum et au minimum sont les suivants :
COMPOSÉS AU MINIMUM. COMPOSÉS AU MAXIMUM
Protochlorure de fer.
FeCI4.
Perchlorure de fer. .
Fe*CI«.
Protobromure de fer.
FeBr4.
Perbromure
Fe*Br*.
Proto-iodure . . . .
Fel4.
Periodure
Fe4!6.
Protofluorure. . . .
FeFI4.
Perfluorure ....
Fe4Fl®.
lUdrure
Fell4.
Sesquioxyde
Fe*tt*.
Protoxyde
FeO.
Sesquisulfure. . . .
Fe*Ss.
Protosulfure
FeS.
Hydrate de 1er au
II6
Sels au minimum. .
Fe. ) A,
maximum. . . .
Sels divers au maximum
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R' est un radical acide monoatomique.
En vertu de la faculté qu’ont les radicaux biatomiques de s'accumuler dans les molécules, le soufre et l'oxygène forment avec le
fer outre les composés précédents :
L’oxyde de fer magnétique FeHI*
L’anhydride ferrique FeQs
Le bisulfure de fer FeS4
La pyrite magnétique Fe7S8
L’oxyde magnétique doit être considéré comme un sel de fer au minimum engendré par le deuxième anhydride de l'hydrate au maximum laisant fonction d'acide :
Fe* 1 Fe- )
2II*tt = a* — 211 4- Fe = ' il* II4 ) Fe )
F. Al’ DEUXIÈME AMI Y DR I DF. HYDROGÈNE. FER. OXYDE
DE l'hydrate MAGNÉTIQUE
AC MAXIMUM. DE FER
11 existe, en effet, des aluminates de fer isomorphes avec lui qui ne laissent aucun doute sur sa vraie formule. Cet oxyde a reçu par cette raison le nom d’oxyde salin.
Le bisulfure est probablement la combinaison unique dans laquelle un seul atome de fer agisse comme tétratomique.
Il existe dans la nature un corps que l’on nomme fertitanéetqui renferme du fer du titane et de l’oxygène. Ce corps est isomorphe avec le sesquioxyde de fer naturel. Pour expliquer cet isomorphisme, on est obligé de considérer le fer titane comme un mélange de sesquioxyde de fer Fe*0s et d’un oxy de TiFeô5, qui ne serait autre que l'oxyde précédent, où un atome de fer serait remplacé par du titane. Si cette interprétation est exacte, la substitution d'un atome de titane tétratomique à un atome de fer, et l’isomorphisme de ce produit de substitution avec l’oxyde de fer ordinaire sont une preuve de plus en faveur delà tétratoinicité du fer.
Lorsqu’on traite les sels de fer au minimum par des agents d’oxydation en présence d’un léger excès d’acide, on obtient des sels an maximum :
sna»!
2Fe"S«* 4-0 4- ](î j O4 = H4U 4- Fe4(Sô**)s
IPS
+ 'iJfeSO* 2H*eô*
SULFATE DF. FF. R ACIDE l.tflK. Mil FATE DE FER ACIDE
AU MAXIMUM. MLr HYDRIQUE. AC MINIMUM. SULFURIQUE.
Les sels au minimum sont généralement verts et les sels au maximum jaunâtres, il se distinguent par les caractères suivants :
1° Le cyanoferrure de potassium précipite en bleu les sels de fer au maximum et en blanc les sels au minimum.
2° Le cyanoferride de potassium précipite en bleu les sels de fer au minimum et ne précipite pas les sels au maximum.
5“ Les alcalis donnent avec les sels au minimum un précipité vert qui jaunit à l’air et avec les sels au maximum un précipité jaune, dont la teinte ne change pas.
4" L’acide sullhydrique n’agit pas sur les sels au minimum, il réduit les sels au maximum et du soufre se dépose.
5° Les sulfures alcalins donnent avec les deux classes de sels un précipité noir trés-soluble dans les acides étendus.
CHROME Gr
Poids atomique = 55,5 ; Poids moléculaire inconnu.
Le chrome peut être extrait de son sesquioxyde au moyen du charbon, à la température d'un violent feu de forge. Le produit renferme toujours du charbon, dont on le débarrasse en lui faisant subir une seconde fusion en présence du sesquioxyde de chrome et du borax.
On peut encore obtenir le chrome en chauffant le perchlorure de ce métal avec du sodium et en enlevant ensuite au moyen de l’eau le chlorure de sodium formé.
Enfin, selon M. Wœlher, on obtient le chrome cristallisé en réduisant son perchlorure par le zinc. Préparé par le premier procédé, le chrome a l’aspect métallique.
Il est dur et cassant, sa densité est égale à 0,0 ; il devient ma-
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ghélique à 15 ou 20°, mais ne l’est pas ii la température ordinaire.
A la chaleur rouge le chrome absorbe l'oxygène et passe à l'état de sesquioxyde. Les acides et même l'eau régale l'attaquent à peine. Au contraire en présence des alcalis et d'un corps oxydant comme le chlorate ou l'azotate de potasse, il passe à l'état de chroroate alcalin.
Le chrome, en se combinant au chlore forme deux chlorures qui correspondent aux deux chlorures de fer. Ce sont ;
Le protochiorure GrCl"
Et le perchlorure Gr*Clfl
On a annoncé, en outre, l'existence d'un chlorure de chrome qui correspondrait à la formule GrCl*, ainsi que d'un chlorure, d'un bromure, d'un iodure et d'un fluorure dont les formules seraient GrR®, R représentant le chlore ou l'un de ses congénères. Toutefois ces composés sont d une instabilité telle qu ils n'ont pu jusqu'ici être isolés à l'état de liberté, à l'exception du fluorure. Malheureusement ce dernier corps corrode le verre, ce qui rend très— difticile et son analyse et l'étude de ses propriétés.
La vraie formule de ces divers composés du chrome n'est donc pas encore lixée. 11 parait néanmoins certain qu'ils renferment au moins 4 et peut-être G atomes du métalloïde monoatomique pour 1 de métal.
Ceci vient à l'appui de nos idées sur l'atomicité du chrome, que nous considérons comme étant supérieure à 2. 11 est vrai que nous restons dans le doute sur cette atomicité et (pie nous hésitons entre les nombres 4 et 6. Si l’on démontrait que le chrome est hexatomique, le fer, le manganèse, l'aluminium, le nickel et le cobalt deviendraient aussi hexatomiques, bien qu’on ne les voie jamais fonctionner avec une atomicité supérieure à 4. Néanmoins, comme, la tétratomicité de ces divers métaux repose non pas seulement sur l'existence des quelques composés de chrome peu connus dont i| vient d’être question, mais sur d'autres considérations importantes qui ont été développées plus haut, j'ai cru devoir les envisager comme télratomiques, me réservant d’admettre plus tard leur hexatomicité, si jamais la formule CrFl° du fluorure de chrome se vérilie. Ou doit remarquer que si le fer, l'aluminium... etc., étaient hexatomiques, 'es groupes formés par la réunion de 2 atomes de ces métaux pour-
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raient néanmoins n’être qu’hexatomiques. 11 suffirait pour cela que les deux atonies qui les constituent échangeassent entre eux 6 unités d'alfiuités au lieu de 2, comme l’indique la figure suivante:
rrrni
ILLUi
Toutefois, cette hypothèse ne rendant pas compte de la substitution du titane au fer dans le fer titané, je préférerais admettre que ces atomes n’échangent que deux affinités, et que si le groupe n’est en apparence qu’hexalomique, c'est uniquement parce que chaque atome a deux centres d'attraction, qui, dans les cas ordinaires, n’agissent pas comme le montre la figure suivante, où les centres d’attraction inactifs sont désignés par la lettre a.
Ces hyjiothèses ne devront être prises en considération que le jour où la formule GrFl8 du perlluorure de chrome sera sûrement établie: jusque-là nous devons nous en tenir à la tétratomicité du chrome et de ses congénères, le fer, le manganèse, l’aluminium, le cobalt et le nickel. C’est tout ce que l’interprétation des faits nous permet jusqu’ici.
Le chrome forme avec l’oxygène, une série de composés aussi complète que la série d’oxydation du manganèse et plus complète que celle du fer. Afin de montrer ces relations, nous écrirons ces trois séries en regard les unes des autres:
SÉRIE s K II IF ÎÉHIE
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11 est bon d’ajouter que les anhydrides cliromique, manganique, ete., ne figurent là que parce qu'on connaît les arides ou les sels qui en dérivent. Quant à ces corps eux-nièiues on ne les connaît pas à l’état isolé.
Le protoxyde de chrome est un anhydride basique auquel correspondent des sels fort instables, appelés sels au minimum.
Le sesquioxyde Gr345 est un anhydride basique auquel corres- €r4 |
pond un hydrate jjG j 0e, et des sels bien définis qui résultent du
remplacement de l’hydrogène de cet hydrate par des radicaux acides. Ces sels se nomment sels au maximum. Plusieurs d’entre eux, le sulfate particulièrement, existent sous plusieurs modifications allotropiques, et peuvent être verts, violets ou rouges ; il en est de même de l'hydrate.
Le sulfate violet forme avec les sulfates alcalins des sels qui renferment 24 molécules d’eau de cristallisation, et qui sont isomorphes avec les aluns; on les nomme aluns de chrome.
L’hydrate de chrome peut aussi se dissoudre dans les alcalis, en faisant fonction d'acide; de plus, on peut admettre que ce corps, en perdant une ou deux molécules d'eau, donne les anhydrides
Gr3
O3 et
Gr3
4*. jouant indistinctement les rôles d’acide ou de
base. En substituant aux 2 atomes d’hydrogène du dernier de ces anhydrides 1 atome de chrome Gr, on obtient la formule Gr3 )
j 4* — Gr544, ce qui a fait donner à l’oxyde qui répond à
celte formule le nom d’oxyde salin. A l’anhydride cliromique in-
Gr4*"i
connu Gr4s, correspond un acide, l’acide chromique ^ >4*.—
Cet acide mérite de fixer un instant notre attention.
\° 11 a, comme les autres acides polyatomiques et en particulier comme l’acide sulfurique, auquel il correspond par sa composition, la propriété de se condenser. On connaît des dichromates îinpro • promeut désignés sous le nom de bichromates anhydres. Ces
Gr43" j
dichromates répondent à la formule Gr43" , 4sf où M' représente
un métal monoatomique. Ces sels dérivent de l’acide inconnu
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GrGs" j
GrOs* > (J3, et, enfin, à cet acide correspon<i un acide appartenant
au même type et différant seulement du précédent par la substitution du radical Sa4" à l’un des radicaux €rôs". Cet acide, que l'on peut désigner sous le nom d’acide sulfochromique, a pour formule Crô*" )
£0-" j Ô3 ; il existe des sels qui en dérivent.
GrO4") ) lift
2° L'acide chromique ^a4 peut encore être écrit G rG4"j ^
Un des deux groupes lift qu’il renferme peut être remplacé par du chlore, l’autre groupe restant intact ; il en résulte le composé „ lia . . , , .
qui porle le nom de chlorhydrine chromique. Ce com-
posé n’existe qu’accolé à deux molécules d’acide chlorhydrique, comme l'exprime la formule CrO4" 2 ^ j . Cet acide chlorhydrique parait y exister au même état que l’eau de cristallisation dans les sels, et, par suite, on peut n’en pas tenir compte pour exprimer la composition atomique du corps.
La chlorhydrine chromique, contenant encore un atome d’hydrogêne typique, jieut l’échanger contre un métal . On connaît celui de
ces corps qui renferme du potassium, sa formule est GrG4")
reçu le nom impropre de ehromate de chlorure de potassium.
On peut encore remplacer les deux groupes Ha de l'acide chromique par deux atomes de chlore. On obtient ainsi le corps connu sous le nom d’acide chlorochromique, et que l'on devrait nommer chlorure de chromyle ou bichlorhydrine chromique GrO^Cl4. Ce corps, au contact de l'eau, donne des acides chlorhydrique et chromique .
L’anhydride perchromique n’est pas connu avec certitude. Lorsqu'on fait agir l’eau oxygénée sur l’acide chromique, il se produit un corps auquel on attribue la formule de l'acide ou de l’anhydride perchromique; il est bleu, soluble dans l’éther et très-instable.
Le chrome se combine au soufre. On a décrit un sesquisulfure Gr4S3.
Les caractères des sels de chrome sont les suivants : Les alcalis
igiti
COBALT
fixes donnent, avec les sels solubles au minimum, un précipité brun foncé qui vire au brun clair. Avec les sels au maximum ils donnent lin précipité violet, soluble dans un excès de réactif, mais qui se dépose de nouveau lorsqu'on fait bouillir la dissolution.
L'acide sulfhydrique ne précipite ni les sels au maximum, ni les sels au minimum.
Les sulfures alcalins donnent, avec les sels au minimum, un précipité noir, et, avec les sels, au maximum, un précipité vert grisâtre d’hydrate au maximum.
Tous les composés chromés, calcinés avec un mélange de carbonate et d'azotate de potasse, donnent du chromate de potasse soluble.
COBALT Go
Poids atomique s=S9; Poids moléculaire inconnu.
Ou peut obtenir le cobalt en réduisant son oxyde par le charbon à une haute température; mais on l'obtient plus pur en calcinant l'oxalate de ce métal :
G*GoO* = 2GQ* + Go
OXAI.ATS ASHYIUIIDK COBALT.
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Le cobalt peut encore être préparé par la réduction de son oxyde au moyen de l'hydrogène. Quand la réduction a lieu à une température relativement basse, le métal obtenu est pyrophorique.
Enfin, il y a un troisième procédé qui permet d’obtenir le cobalt; il consiste dans la réduction du chlorure par l'hydrogène à une température élevée.
Le cobalt est d'un blanc d'argent; il présente une cassure à grains fins; sa densité est de 8. 50 ; il est 1 rés-magnétique; sa malléabilité est très-faible.
Le cobalt est à peu près aussi peu fusible que le fer; il se conserve indéfiniment à l’air et sous l'eau à la température ordinaire j à une température élevée, il s'oxyde au contraire facilement.
Ce métal s'unit directement au chlore, au brome et à l'iode. Il se dissout lentement dans les acides sulfurique et chiohydrique en dégageant de l’hydrogène; l'acide azotique l'altaque énergiquement.
•2fiO
I,t> cobalt se combine avec deux atomes de chlore, de brome, d'iode ou île fluor, et forme les composés suivants :
Chlorure de cobalt GoCI4
Bromure GoBr4
lodure Col4
Fluorure GoFl4
En outre, lorsqu'on dissout du sesquioxyde de cobalt dans F acide chlorhydrique, il se forme une liqueur rouge qui dégage du chlore par la plus légère élévation de température. On admet généralement que cette liqueur renferme un chlorure de cobalt Go4CIB.
Le cobalt forme avec l'oxygène :
Un protoxyde Go 0
Un sesquioxyde Co4Us
Un oxyde salin Gosft*
Go")
Au protoxyde correspond l'hvdrate ^ > 4L4. Cet hydrate peut
échanger ses deux atomes d'hydrogène typique contre des radicaux arides, et donner naissance aux sels de cobalt au minimum.
£0*vi )
Au sesquioxyde devrait correspondre l'hydrate ^ j Ô®. Cet hydrate est inconnu; il en existe seulement le second anhydride j O4. Le sesquioxyde de cobalt se dissout dans les acides, et par-
ticuliérement dans l'acide acétique, en formant des sels au maximum. Ces sels sont fort instables; par l'action de la chaleur, ils perdent de l'oxygène et se transforment en sels au minimum.
On connaît trois sulfures de cobalt correspondant à trois des sulfures de fer. Ce sont :
Le protosulfure de cobalt .... Go S
Le sesquisulfure Co4Ss
Le bisulfure CoS4
Enfin, le cobalt est susceptible de se combiner au phosphore et à l'arsenic.
De tout ce qui précède, on peut conclure que la tétratomicité des sels de cobalt est un peu douteuse, ce mêlai se comportant presque toujours comme hiatomique et ceux de ses composés où il fonc
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lionne avec une atomicité supérieure étant tellement instables qu’on ne peut pas eu fixer la formule avec certitude, excepté pour le sesquioxyde, qui ne prouve rien par suite de la biatomicité de l'oxygène.
Néanmoins, comme les composés au maximum des métaux de cette série perdent de leur stabilité à mesure qu'on s'éloigne de l’aluminium pour se rapprocher du cobalt et du nickel, comme après tout, bien que leur composition ne puisse être établie avec certitude, les analogies du cobalt avec le 1er et le manganèse ne laissent aucun doute sur la formule des sels de cobalt au maximum, le cobalt ne peut guère être séparé des autres métaux de ce groupe et son atomicité doit être considérée comme égale à quatre.
Les rapprochements entre le cobalt et le fer, et la tétratomicité du premier de ces métaux deviennent évidents lorsqu'on considère les composés cyanogènes de ces corps, composés dont nous parlerons en chimie organique.
Les sels de cobalt se reconnaissent aux propriétés suivantes :
1° Ils sont tous d'une couleur rouge ou rouge groseille; l'un d’entre eux, le chlorure, devient bleu lorsqu'on le chauffe, pour reprendre sa couleur première, lorsqu'on le laisse refroidir au contact de l’air. Cette propriété a permis d’employer ce sel comme encre sympathique, sa couleur bleue l'emportant assez en intensité sur sa couleur rouge pour que celle-ci donne des caractères invisibles qui apparaissent en bleu dès qu’on les chauffe ;
2° Les alcalis fixes donnent dans la solution de ces sels un précipité bleu lavande d’hydrate de cobalt au minimum ;
S” L’ammoniaque produit une réaction analogue, mais la précipitation est incomplète et n’a plus lieu du tout en présence d’un excès d'acide ou d’un sel ammoniacal. La dissolution ammoniacale que l’on obtient alors n’est pas précipitée par la potasse ; mais si on l’expose à l’air après l'avoir traitée par cet alcali, il ne tarde pas à s’y déposer du sesquioxyde de cobalt hydraté. On peut aussi en précipiter le cobalt par le sulfure d’ammonium ;
4" L’acide sulfhydrique ne précipite pas les sels de cobalt;
5° Les sulfures alcalins y font naître un précipité noir de sulfurede cobalt, insoluble dans l’acide acétique et l’acide chlorhydrique étendu.
6° Les carbonates alcalins produisent dans la dissolution aqueuse des sels de cobalt un précipité rosé de carbonate de cobalt.
1° Chauffés au chalumeau, avec les divers fondants, dans l'une ou l'autre flamme, les composés de cobalt donnent une belle perle bleue.
NICKEL Ni
Poids atomique s= 39 ; Poids moléculaire inconnu.
Le nickel s’obtient à l’état métallique par des procédés absolument identiques avec ceux que nous avons cités en nous occupant du cobalt.
Ce métal est d'un blanc d’argent; il est malléable et ductile; très-magnétique à la température ordinaire, il perd cette propriété à 550°; sa densité est de 8.6G6 lorsqu'il a été forgé. Il est aussi peu fusible que le manganèse.
Le charbon peut former avec le nickel un composé plus fusible que le métal pur. Ce composé est analogue à la fonte de fer. Le nickel est inaltérable à l’air ; à une température élevée, il brûle dans l’oxygène. Les acides chlorhydrique et sulfurique étendus le dissolvent en dégageant de l’hydrogène. L’acide azotique le dissout également.
Depuis quelques années, le nickel a été utilisé dans l'industrie. Il entre dans la composition de la menue monnaie belge ; il fait partie du pagfond, alliage qui renferme 50 parties de cuivre, 25 de nickel et 25 de zinc ; on en a fait des mouvements de montre; etc.
On confiait une seule combinaison du nickel avec chacun des métalloïdes halogènes. Cette combinaison correspond à la formule NilV4.
L’oxygène s'unit au nickel en deux proportions et forme le protoxyde Ni© et le sesquioxyde Ni4©3. Au protoxyde correspond un Ni")
hydrate j O3. L’hydrogène de cet hydrate est remplaçable par
des radicaux acides, et il se forme des sels de nickel que l'on pourrait appeler sels au minimum. Le sesquioxyde perd de l'oxygène en présence des oxydes, en se transformant en sels au minimum, et il dégage du chlore au contact de l’acide chlorhydrique, en donnant du protochlorure. On ne connaît aucun sel de nickel qui lui corresponde.
Le sulfate simple et les sulfates doubles qu’engendre le nickel
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sont isomorphes, non-seulement avec les sulfates de cobalt, mais aussi avec les sulfates de ter et de manganèse au minimum, et avec ceux des métaux de la série magnésienne.
La tétratomicité du nickel est plus dillicile encore à établir que celle du cobalt. Nous n'avons plus ici qu'un seul composé sur lequel nous puissions baser cette tétratomicité, le sesquioxyde, corps instable, incapable de former des sels, pouvant être considéré comme résultant de l'agrégation de plusieurs molécules d’oxvgéne, et par suite ne prouvant absolument rien.
D'un autre côté, le nickel a les plus grands rapports avec le zinc, le magnésium, etc. Il paraîtrait donc plus rationnel, «u premier abord, de le classer parmi les métaux Diatomiques que parmi les métaux létratomiques.
Néanmoins, comme les raisons que nous avons développées au sujet du cobalt nous ont porté à placer ce dernier corps à côté du fer, l'analogie extrême du nickel et du cobalt nous oblige à placer encore le nickel dans la classe des métaux tétratomiques, en reconnaissant que si son atomicité absolue ou vraie est égale à 4, son atomicité apparente ou manifeste n’est jamais égale qu'à 2.
Les caractères distinctifs des sels de nickel sont les suivants :
1* Ces sels sont colorés en vert émeraude;
2° Les alcalis fixes y produisent un précipité vert pomme d'hydrate de nickel ;
5° L’ammoniaque précipite partiellement les sels de nickel bien neutres. Si ces sels sont acides ou contiennent un sel ammoniacal, celte base ne les précipite plus du tout. Quand la précipitation a lieu, le précipité se dissout dans un excès de réactif et la liqueur se colore en bleu ;
4“ L’acide sulfhydrique ne les précipite pas ; les sulfures alcalins y produisent un précipité noir insoluble dans l'acide acétique et dans l’acide chlorhydrique étendu.
5° Le cyanure de potassium y produit un précipité soluble dans un excès de réactif. Le précipité se reproduit si l’on sature la liqueur par l’acide sulfurique. Cette propriété permet de distinguer le nickel du cobalt. En effet, avec les sels de ce dernier métal, le cyanure de potassium forme aussi un précipité soluble dans un excès de réactif; mais l’acide sulfurique ne fait pas reparaître le précipité une fois dissous.
PLOMB ïb
Poids atomique = 207 ; Poids moléculaire inconnu.
Le plomb se retire généralement de son sulfure, connu sous le nom de galène. Les procédés d'extraction sont divers : t° on grille imparfaitement le minerai ; une partie du sulfure se transforme en sulfate de plomb :
PbS + 2
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Quand on juge que l’oxydation est assez avancée pour que la masse renferme les proportions voulues d'oxyde, de sulfate et de sulfure, on arrête l’accès de l’air et l’on chauffe fortement. Le sulfure et l’oxyue de plomb réagissent sur le sulfure, de l’anhydride sulfureux se dégage, et il reste du plomb métallique,
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Cette méthode porte le nom de méthode par réaction.
On peut encore opérer l’extraction du plomb en transformant complètement le sulfure en oxyde par le grillage et réduisant ensuite l’oxyde par le charbon, ou en chauffant directement la galène avec du fer qui s’empare du snnrre et met le plomb en liberté.
PLOMB
Le plomb est d une couleur gris bleuâtre. Il présente l'aspect métallique, lorsqu'il est fraîchement coupé, mais il se ternit facilement à l’air. Il est mou et laisse des traces sur le papier.
La densité du plomb pur est de 1 1 ,14ô, et au lieu d'augmenter par l'écrouissage, comme cela a lieu pour les autres métaux, elle diminue. Le plomb cristallise en octaèdres réguliers ou en pyramides à 4 faces. On peut obtenir ces cristaux artiliciellement.
Le plomb fond à 534°; au chalumeau à gaz, il peut être volatilisé. Ce métal occupe le sixième rang pour la malléabilité et le huitième pour la ductilité. Sa ténacité est très-faible.
Le plomb fondu jouit de la propriété de dissoudre une petite quantité d’oxyde qui le rend cassant, on peut lui rendre ses propriétés premières en l'agitant avec du charbon lorsqu'il est fondu.
Le plomb peut se conserver indéfiniment à l’air, il parait se former à sa surface une petite couche d'oxvde, mais celle-ci préserve le métal restant contre une oxydation ultérieure ; à chaud le plomb s’oxyde au contraire avec une grande facilité.
Lorsqu'on abandonne du plomb dans de l'eau pure exposée à l'air, le métal absorbe l'oxygène et l'anhydride carbonique et donne un carbonate de plomb hydraté. Les sels solubles et particulièrement le sulfate de chaux empêchent cette réaction de se produire. Ceci explique comment les tuyaux des fontaines qui livrent passage à l'eau commune ne s'oxydent pas.
L'acide chlorhydrique et l’acide sulfurique étendusu'agissent pas sensiblement sur le plomb. L'acide sulfurique concentré attaque ce métal en dégageant de l'anhydride sulfureux et en donnant naissance à du sulfate de plomb. Le meilleur dissolvant du plomb est l'acide azotique.
Le plomb se combine facilement au mercure et forme un amalgame qui est liquide ou solide, selon que le mercure ou le plomb y dominent.
Le plomb est tétratomique. Il peut se combiner à 4 molécules de deux radicaux organiques monoatomiques, le méthyle et l’éthyle: on connaît ;
Le plomb-éthyle Pb (Gall5)'‘
Le plomb-méthyle, Ph (Cil3)'*
La formule de ces composés n’est pas douteuse; on peut, eu effet.
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y remplacer le quart de l'éthyle et du méthyle par du chlore ou de l'iode, ce qui serait impossible s'ils renfermaient moins de 4 molécules de ces radicaux.
Avec les corps simples monoatomiques, le plomb fonctionne toujours avec une atomicité égale à deux. Ce qui veut dire qu’il ne se
sature jamais. Il existe :
Un chlorure de plomb PbCl4
Un bromure Pb3r4
Un iodure Pbl4
Un fluorure PbFl4
Tous ces corps sont à peu près insolubles dans l’eau froide et solubles dans l’eau chaude; ils sont blancs, à l’exception de l’iodure, qu1 est jaune, et ils sont susceptibles de cristalliser. On les obtient en précipitant les sels solubles de plomb, par un chlorure, un bromure, un iodure ou un fluorure soluble.
Le plomb forme avec l’oxygène quatre oxydes distincts :
Le suboxyde Pb4Q
Le protoxyde. Pl>4
Le minium Pl^O1
Le bioxyde (anhydride plombique) . . . P b O4
Dans les deux derniers de ces oxydes le plomb fonctionne avec son atomicité tnaxima.
Pbl
L’hydrate de plomb j O4, résultant du remplacement de
deux atomes d'hydrogène par un atome de plomb dans le type eau deux fois condensé, n’existe pas; en revanche, il existe un grand nombre de sels, qui représentent cet hydrate dont l'hydrogène aurait fait place à des radicaux acides. Le protoxyde de plomb qui est l’anhydride de cet hydrate, est donc un anhydride basique. Mais il peut aussi se dissoudre dans les bases puissantes et jouer alors le rôle d'un anhydride acide très-faible.
Pbj
il existe un hydrate di-plombique Pb > tU1, auquel corrospon-
II4
dent des sels et. que l'on doit, par conséquent, considérer comme une base particulière.
Le bioxyde de plomb Pbft* est un anhydride acide ; il se rom-
1* LO il Lt.
Line aux bases el donne des sels cristallisés. M. Frerny a obtenu un plorobate de potasse cristallisé auquel il attribue la formule PbU*, K40,3<n/., mais qu’il serait peut-être plus rationnel d'écrire Pb» J
K4 > tt* 4- iaq., en le rapportant à l'acide plombique normal II4 )
Pb !..
U* O4, encore inconnu.
Le minium peut être considéré comme un sel de plomb dérivé de cet acide normal par la substitution de Pb4 à II*.
Le protoxyde s'obtient, soit en calcinant l'azotate de plomb, soit en grillant le métal, soit en chaufiant l'hydrate. On prépare celui-ci en précipitant un sel de plomb soluble par la potasse ou la soude. Le protoxyde qui a subi la fusion est jaune et prend le nom de litharge. Celui qui n‘a point été fondu présente une couleur orangée et se nomme massicot.
Le minium peut être obtenu par l'action simultanée de l'air et de la chaleur sur le protoxyde; il est d'un beau rouge et tort employé pour la peinture. Sous l'influence de l'acide azotique, cet oxyde donne de l'azotate et du bioxyde de plomb :
Mlftll'M.
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\(AzO*)4
AZOTATK II h nous.
BIOXYDE K AU
IJK PU» U B
Un ne connaît qu'une seule combinaison de plomb et de sou Ve, c'est le protosulfure PbS.
Les sels de plomb solubles se reconnaissent aux caractères suivants :
T L’acide chlorhydrique y produit un précipité blanc. Ce précipité est insoluble dans l'ammoniaque, qui n'en altère pas la nuance. Il se ilissout dans l'eau bouillante et se déjiose en paillettes cristallines par le refroidissement de la liqueur ;
2” L'acide sulfhydrique y détermine la formation d'un précipité noir de sulfure de plomb, insoluble dans le sulfure d'ammonium et attaquable par l'acide azotique bouillant, qui le transforme partie en azotate soluble, partie en sulfate insoluble ;
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3° L'aride sulfurique précipite ces sels en blanc. Le précipité se dissout dans le tartrate d’ammoniaque ;
4° Les chromâtes solubles donnent avec les sels de plomb un précipité jaune soluble dans la potasse ;
5° Les alcalis fixes y font naître un précipité blanc soluble dans un excès de réactif.
Les composés de plomb exercent une action délétère sur l'économie animale. Les personnes qui sont soumises à cette action éprouvent des phénomènes morbides dont l’intensité est variable.
Le premier degré d’intoxication est une entéralgie très-violente (colique des peintres). Le deuxième degré consiste dans l'irradiation de la douleur précédente dans les membres et surtout dans les articulations (arthralgie saturnine) ; au troisième degré il se produit une paralysie des membres, cette paralysie se manifeste d’abord dans les muscles extenseurs de la main.
Enlïn, dans certains cas, il survient une véritable folie (encéphalopathie saturnine). Ces derniers cas sont ordinairement mortels.
Dans les cas moins graves, on combat l’intoxication par des évacuants puissants, qui facilitent l’élimination du poison.
M. Gendrin a conseillé aux ouvriers qui travaillent le plomb de boire des limonades sulfuriques et de prendre souvent des bains sulfureux qu’ils feraient suivre d'un bain savonneux. Ce traitement préventif a pour effet d’empècher soit l’absorption du plomb qui passe dans l’estomac, soit l'absorption du plomb qui se dépose sur la peau.
PLIlTIKE fit
Poids atomique = 197 ; Poids moléculaire inconnu.
Jusqu’à ces dernières années, le traitement métallurgique du platine se faisait par voie humide. On débarrassait mécaniquement le minerai de la terre qu'il pouvait contenir, puis on l’attaquait par l’eau régale, qui dissolvait le platine et un peu d’iridium. La liqueur était ensuite décantée, évaporée presque à siccité et précipitée par une solution concentrée de chlorure d’ammonium. Le précipité de chlorure double d’ammonium et de platine ainsi produit était lavé avec de l’eau alcoolisée, puis calciné. 11 restait une masse
PLATINE
spongieuse de platine (éponge de platine). Celle-ci était réduite en poudre avec les mains et l’on en faisait ensuite une pâte avec l'eau. Cette pâte, tassée dans un cylindre de fer, donnait une masse métallique d une certaine consistance; on n'avait plus qu’à chauffer au rouge cette dernière et à l’agréger en la battant au marteau à cette température élevée.
En 1861, M. Deville a publié un travail d’une grande importance sur la métallurgie du platine. Il substitue la méthode par voie sèche à la méthode par voie humide.
100 parties du minerai débarrassé mécaniquement de ses impuretés sont fondues avec un poids égal de galène (sulfure de plomb): le fer que le minerai renferme s'empare du soufre delà galène et le platine s’allie au plomb devenu libre.
On ajoute ensuite à la masse fondue 50 parties de plomb; et l'on chauffe en agitant jusqu'à ce qu'on ne sente plus de grains résistants, ce qui indique que l'attaque est complète; la température, durant cette opération, doit atteindre au moins le point de fusion de l’or et peut s’élever au delà sans inconvénient.
Quand on en est arrivé là de l’opération, on insuffle de l'air dans le creuset, le soufre passe à l'état d'anhydride sulfureux qui se dégage, une portion de la galène passe à l’état de plomb, qui s’unit à l'alliage platinilère, en même temps le fer et le cuivre qui étaient à l’état de sulfure viennent former des crasses d’oxydes à la surface du bain.
Lorsqu’il ne se dégage plus d’anhydride sulfureux, on ajoute au mélange 2 parties de bioxyde de manganèse et 10 parties environ de verre, il se forme une scorie fusible contenant le manganèse, le 1er, le cuivre et le verre, et une masse métallique. On laisse refroidir, on casse le creuset et l’on en retire l’alliage de platine et de plomb qui se détache très- bien de la scorie.
On place ensuite cet alliage dans un vase poreux fait en cendres d'os (coupelle) posé lui-même au-dessus d’un creuset plein de coke et percé à sa partie inférieure; on chauffe creuset et coupelle au contact de l’air dans un fourneau spécial (fourneau de coupelle), le plomb s'oxyde et passe à l'état de litharge. Celle-ci fond, filtre à travers les pores de la coupelle et vient tomber sûr le coke; là, elle se réduit et il reste du plomb métallique qui s’écoule par l'ouverture inférieure du cr* usel. Cette opération porte le nom de coupel*
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lation, elle donne du platine sous la forme de choux-fleurs. Ce platine renferme encore quelques centièmes de plomb, un peu d'osmium, de l'iridium eldu rhodium. On le place dans un petit four en chaux, on le fond à l'aide du chalumeau à gaz tonnants (hydrogène et oxygène), et on le maintient fondu jusqu'à ce qu'il ne se dégage plus ni vapeur de plomb, ni odeur d'osmium ; il 11e reste plus alors qu'à couler le métal.
Le platine obtenu de la sorte renferme de l'iridium et môme du rhodium, mais cet alliage est supérieur au platine pur pour les divers usages industriels.
On peut, dans ce traitement, opérer sur 10 kilogrammes environ de minerai.
Si l’on veut avoir du platine parfaitement pur, il faut dissoudre le platine du commerce dans l'eau régale et y ajouter de la chaux à l’abri de la lumière; l’iridium se précipite à l’état d’oxyde, on liltre et l'on précipite le platine de la liqueur tillrée à l’aide du chlorure d’ammonium. On lave le précipité et on le calcine. Il reste du platine spongieux que l'on peut employer dans cet état pour préparer les divers composés platiniques.
On peut encore obtenir le platine sous la forme d'une poudre noire (noir de platine), en chauffant un mélange de chlorure, de platine en solution , de potasse caustique et d'alcool jusqu’à cessation d'effervescence. La poussière noire qui se dépose doit être lavée à l'alcool, à l’acide chlorhydrique, à la potasse et finalement à l’eau.
Le platine agrégé est d’un blanc assez éclatant, qui n'atteint pourtant pas la blancheur de l’argent. Il occupe le troisième rang pour la ductilité et le cinquième pour la malléabilité. Un fil de platine de 2 millimètres de diamètre se rompt sous un poids de 124 kilogrammes.
Le platine est plus dur que l'argent, mais il l’est moins que le cuivre et le fer, l'iridium augmente sa dureté ; sa densité est de 21,47 lorsqu’il a été forgé, et seulement de 2t,15 lorsqu’il a été fondu. Un le rencontre dans la nature cristallisé en hexaèdres, il est isomorphe par plusieurs de ses composés avec l'iridium et l'osmium.
Le platine résiste à l'action des plus violents feux de (orge, mais on le fond très-facilement à l'aide du chalumeau à gaz tonnants, au rouge il se soude à lui-même comme le fer.
PLATINE
Le platine ne s'oxyde à aucune température. L'acide azotique ne l’attaque pas, à moins qu’il ne soit allié avec de l'argent ; l’eau régale le dissout en le faisant passer à l'état de chlorure.
La potasse et la lithine déterminent l'oxydation du platine, il se forme un plalinate alcalin fusible. Cette oxydation est surtout rapide en présence de l'azotate de potasse. La soude la détermine moins facilement que les deux autres alca’is.
Le bisulfate de potasse attaque également le platine à chaud. Le platine n’est attaque ni par le brome, ni par l'iode; le chlore s'v combine lentement. Le phosphore et l'arsenic s'y combinent à chaud en donnant naissance à un phosphure et à un arséniure fusibles; lorsqu'on chauffe dans un creuset de platine une matière organique phosphorée le creuset est rapidement percé par le phosphore devenu libre.
Le soufre peut aussi se combiner avec le platine à l'aide de la chaleur si le métal est à l'état de mousse.
En présence du charbon, la silice transforme le platine en un siliciure fusible, aussi ne doit-on jamais chauffer directement un creuset de ce métal dans un feu de charbon, sinon la silice que le charbon renferme détruit le creuset.
Le platine très-divisé s'unit au mercure; on peut obtenir un amalgame en réduisant un composé platinique par l'électricité en présence du mercure.
Le platine jouit de la propriété de déterminer des actions catalytiques même lorsqu'il est laminé, mais c'est surtout dans la mousse et le noir de platine que cette propriété se manifeste avec une grande intensité. Nous avons déjà vu comment la mousse de platine détermine l'inflammation de l'hydrogène, nous verrons en chi" mie organique, comment le noir de pial ine sert à oxyder une foule de substances...
Le platine est tétratomique, il forme deux séries de composés ; dans les uns, il n'intervient qu'avec une valeur de substitution égale à deux; dans les autres, il a sa capacité de saturation maxima. Ainsi il existe:
Un prolochlorurc de pial ine IMCI-
Un bichlorure PtCH
lin bibromure Ptlîr*
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Un proto-iodure Ptl*
Un bi-iodure Pli4
Les chlorures, bromures et iodures de platine peuvent s'unir aux chlorures, bromures et iodures alcalins en donnant des chlorures doubles dont la formule est :
PtCl4,2MCl.
Le bichlorure de platine s'obtient en dissolvant le métal dans l’eau régale et évaporant pour chasser l’excès d’acide.
11 existe également deux sulfures de platine, un protosulfure PtS et un bisulfure PIS*. Ces sulfures se dissolvent dans les sulfures alcalins et font par suite fonction d'anhydrosulfides arides.
Enfin, on connaît deux oxydes de platine correspondant aux deux sulfures; le protoxyde PU) et le bioxyde PU)*. Le premier s'obtient par l’action de la potasse sur le protochlorure et le deuxième par l'action du même alcali sur le bichlorure ; seulement ces oxydes étant solubles dans les alcalis, ou doit ensuite précipiter la solution par un acide. A chacun de ces deux oxydes lépond un hydrate, celui qui répond au protoxyde (hydrate au minimum) n’a point été ana-
Pt )
lysé, sa formule probable est ^ j U1; quant à l’hydrate au maxi-
Pt>v )
mum, qui répond au bioxyde, sa formule est J O4.
L'hydrogène typique de ces hydrates peut être remplacé, soit par des radicaux acides, il se forme alors des sels de platine; soit par des métaux alcalins, il se forme alors des platinates. Ces hydrates sont donc aussi bien des acides que des bases et leurs anhydrides doivent être considérés comme des oxydes indifférents.
Les sels de platine se reconnaissent aux caractères suivants :
1° L’acide chlorhydrique ne les précipite pas ;
2° L'acide sullhydrique y fait naitre un précipité soluble dans les sulfures alcalins, insoluble dans les acides chlorhydrique et azotique employés séparément et soluble dans l’eau régale ;
3” Dans les liqueurs qui ne sont pas trop étendues, le chlorure d'ammonium et le chlorure de potassium font naitre des précipités jaunes, même avec les liqueurs étendues le précipité se forme si l'on a soin d'ajouter un peu d'alcool.
GÉNÉRALITÉS SUR LES MÉTAUX TÉTRATOMIQl'ES.
GÉNÉRALITÉS SI R LES MÉTAUX T ÉTR ATOMIQUES
Nous avons vu que cette famille contient tous les corpj dont l’atomicité est un peu douteuse. On peut, en effet, poser les questions que voici :
1° Pourquoi ne pas faire le fer, l'aluminium, le manganèse, le nickel, le cobalt et le chrome hexatomiques, en s’appuyant sur l’existence du fluorure de chrome, GrFl8?
2° Pourquoi ne pas suivre à l’égard du zinc, du cadmium, du magnésium, du calcium, du strontium, du baryum, du cuivre, du mercure, etc., le même raisonnement qu’à l’égard du nickel et ne pas envisager leur atomicité réelle comme égale à 4, leur atomicité apparente étant seulement 2? Ne pourrait-on faire valoir en faveur de cette opinion l’isomorphisme de leurs composés avec ceux du nickel, du cobalt, du fer au minimum, etc.?
3“ Pourquoi ne pas considérer le platine et le palladium comme ayant une atomicité réelle égale à C, en se basant sur les analogies incontestables du platine et du palladium, et sur l’isomorphisme des composés du platine avec ceux de l’iridium? Je répondrai successivement à ces trois questions.
1° Je ne tiens pas compte du fluorure de chrome GrFl8, parce que sa formule ne me parait pas sûrement établie.
2° Je ne puis considérer le magnésium, le zinc, etc., comme tétratomiques. En effet, le mercure ne faisant pas partie de la série magnésienne, on ne peut rien invoquer pour porter à 4 son atomicité. Mais le cuivre a des anologies telles avec le mercure, qu’on ne peut se refuser à accorder à ces deux métaux une atomicité égale; et l'isomorphisme des autres métaux magnésiens avec le cuivre nous entraîne à faire ces métaux biatomiques, tout comme leur isomorphisme avec le fer et le nickel nous entraîne à les considérer comme tétratomiques. Il est possible qu’on doive rapprocher quelques-uns d’entre eux du nickel plutôt que du cuivre ; mais nous n’avons aucune donnée pour le savoir, et, dès lors, nous sommes obligés de nous en tenir à l'atomicité apparente.
Du reste, l’isomorphisme de deux composés donnés ne permet pas de conclure à l’existence présumable de composés d’un ordre supérieur à ceux que l’on reconnaît isomorphes. Ainsi, il ne serait
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point exact de dire: les sels de zinc sont isomorphes avec les sels de fer au minimum; or, il existe des sels de fer au maximum, donc il doit exister des sels de zinc au maximum, ou, tout au moins, si ces sels .sont instables, l'atomicité du zinc est 4, comme celle du fer.
M. Marignaca montré, en effet, que deux corps sont isomorphes lorsqu'ils renferment le même nombre d'atomes simples semblablement rangés, quelle que soit l’atomicité de ces derniers. Ainsi, il a fait voir que deux composés qui renferment le même nombre d’atomes sont isomorphes, bien que l'un contienne du fluor au lieu d'oxygène.
Dès lors, on conçoit très-bien que le sulfate de fer au minimum
Sôa"| S(4a")
j. | ôa-|-7rtçiet le sulfate de zinc ^ • ffa+7 aq soient isomorphes, puisqu’ils renferment le même nombre d'atomes simples, sans qu'on soit obligé d’admettre pour le zinc la même atomicité que pour le fer.
5° Les considérations qui précèdent sur l'isomorphisme répondent également à la question relative à l'atomicité du platine. Certains composés de ce métal peuvent être isomorphes avec des composés au même degré formés par l’iridium, saris que l'atomicité du platine soit égale à 6. Néanmoins, je ne serais pas étonné si l'on découvrait un jour de nouveaux faits qui nous obligeassent à admettre l'hexatomicité du platine.
CINQUIÈME FAMILLE (MÉTAUX PENTATOMIQUES) Jusqu’ici elle ne contient aucun métal.
SIXIÈME FAMILLE (MÉTAUX 1IEXAT0MIQUES
Nous avons vu que dans cette famille viennent se ranger le molybdène, le tungstène, l'iridium, le rhodium et le ruthénium. Aucun de ces métaux ne présente un intérêt suffisant pour que nous en fassions l'étude détaillée.
GÉNÉRALITÉS SUR LES OXYDES
GÉNÉRALITÉS SUR LES OXYDES
Préparation. — 1° Lorsque le corps que l'on veut oxyder jouit de la propriété de se combiner directement à l’oxygène atmo sphérique, comme cela a lieu avec le soufre, le phosphore, le zinc, le fer, le potassium, etc., on prépare l'oxyde par combustion directe du corps à l’air.
2° Quand le corps que l’on veut oxyder ne se combine pas directement à l’oxygène, on le chauffe en présence d’agents oxydants, tels que l’acide azotique ; il se produit alors, soit mi hydrate, si l’oxyde que l’on veut préparer est un anhydride acide, comme l’oxyde d’étain, soit un azotate, si cet acide est un anhydride basique, comme la plupart des oxydes métalliques. En calcinant, soit l’hydrate, soit l’azotate, on obtient l’oxyde anhydre.
5° On soumet à la calcination le carbonate du métal dont on veut avoir l’oxyde : il se dégage de l’anhydride carbonique et l'oxyde reste comme résidu. Les carbonates alcalins et ceux de baryum et de strontium sont les seuls indécomposables par la chaleur.
4° On précipite un chlorure ou tout autre sel soluble par une base alcaline. 11 se forme, soit un précipité d’oxyde, comme cela a lieu avec les sels d’argent : il suîtit alors de le recueillir et de le laver ; soit un précipité d'hydrate, que l’on doit laver et calciner afin de le ramener à l'état d’oxyde anhydre.
5° On chauffe un peroxyde dans un courant de gaz hydrogène pour le ramener à un état d'oxydation inférieur. On prépare de cette manière le protoxyde de manganèse à 1 aide du peroxyde.
6” On obtient certains peroxydes par l’action de l’eau oxygénée sur les protoxydes.
Classification. — On a rangé les oxydes en cinq classes :
1° Dans la première se rangent les oxydes basiques, ou mieux, selon l’expression actuelle, les anhydrides basiques.
2° Dans la deuxième sont classés les oxydes acides, ou mieux les anhydrides acides.
5° La troisième renferme les oxydes qui fonctionnent, tantôt comme anhydrides acides, tantôt comme anhydrides basiques; on les nomme oxydes indifférents.
4° La quatrième classe contient des oxydes que l’on peut consi-
dérer comme de véritables sels, dans lesquels une partie du métal parait substituée à l'hydrogène d'un hydrate du même corps faisant fonction d'acide ; tel est l’oxyde magnétique de fer Fe*ô4, que l'on peut envisager comme résultant de la substitution de \ atome de
O*. Ces oxydes ont reçu
le nom (V oxydes salins.
5° Dans la cinquième classe, les chimistes placent des oxydes qui ne sont ni des anhydrides basiques ni des anhydrides acides, mais qui peuvent se transformer en anhydrides basiques parla perte d’une portion de leur oxygène, et quelquefois en anhydrides acides, par l’addition d'une nouvelle quantité d'oxygène : ce sont les oxydes singuliers.
A ces cinq classes, on devrait en ajouter une sixième, qui contiendrait tous les oxydes qui ne se rangent dans aucune des précédentes. De ce nombre seraient : l'oxyde de carbone, le protoxyde et le bioxyde d’azote, etc.
Action des divers agents sur les oxydes. 1° Action de la chalkur. — A l’exception des oxydes de platine, de rhodium, d'iridium, de palladium, de ruthénium et de mercure, qui sont décomposâmes par la chaleur seule, les protoxydes métalliques résistent aux températures les plus élevées que nous puissions produire. Les oxydes plus élevés sont souvent ramenés à un degré d'oxydation inférieur.
Parmi les oxydes des métalloïdes, les uns résistent à l'action de la chaleur, les autres sont décomposés. L’eau se décompose sous l'influence de la chaleur seule à 2500".
2" Action de la lumière. — Certains oxydes fixés sur les tissus se modifient sous l'influence de la lumière, sans que l'on puisse bien déterminer en quoi consiste la modification qu'ils éprouvent.
3° Action de l’électiucité. — Le courant électrique décompose les oxydes lorsqu'il est suffisamment puissant. Tantôt les produits de la décomposition sont les deux éléments de l’oxyde, comme on en a un exemple dans l'électrolyse de l’eau, tantôt ces produits sont de l'oxygène et un oxyde moins oxygéné que le premier ; ce second mode de décomposition se présente, par exemple, avec l'anhydride carbonique, qui se transforme en oxyde de carbone et oxygène.
Les oxydes métalliques étant la plupart insolubles dans l'eau, et • ceux qui s'y dissolvent passant à l’état d’hydrates, l'action de l'élec-
tricité sur ces corps n'a pu être tentée jusqu'ici. On le pourrait peut-
fer à 2 d'hvdrogène dans l'hydrate
Fe*
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être pour ceux d'entre eux qui sont fusibles, en les maintenant à l’état de fusion pendant le passage du courant. Il n'est, du reste, pas douteux que l'électricité ne les décompose, puisqu'elle décompose les hydrates des plus stables d'entre eux.
4° Action de l'oxygène. — L’oxygène, ou est sans action sur les oxydes, ou les fait passer à un état d’oxydation supérieur. On a un exemple de ce dernier mode d'action dans la transformation du protoxyde debaryum en bioxyde du même métal, et dans la combustion de l’oxyde de carbone.
5° Action de l'hydrogène. — L’hydrogène est absolument sans action sur les protoxydes des métaux alcalins, alcalino-terreux et terreux. Sous l’influence d'une douce chaleur, il réduit au contraire les protoxydes de la plupart des autres métaux, en mettant le métal en liberté. Le protoxyde de manganèse résiste néanmoins très-bien à son action.
En agissant sur les peroxydes des métaux dont les protoxydes lui résistent, l'hydrogène ramène ces corps au minimum d'oxydation. C'est ainsi qu'à l'aide d'un courant d’hydrogène, on transforme le bioxyde de manganèse en protoxyde.
Certains oxydes très-oxvgénés, comme le sesquioxyde de chrome, résistent à l'action de l’bydrogène.
6° Action du carbone. — Le carbone a une action réductrice plus puissante encore que celle de l'hydrogène; il s'empare de l'oxygène des oxydes pour former, soit de l’anhydride cari ionique, soit de l'oxyde de carbone, et le radical de ces oxydes reste soit à l’état de liberté, soit à un état d’oxydation inférieur.
7° Action du chlore. — Le chlore a peu d’action sur les oxydes métalloïdiques, tout au plus se combine-t-il avec quelques-uns d’eir tre eux qui ne sont pas saturés. 11 peut aussi, en agissant sur ces derniers en présence de l’eau, les faire passer à un état supérieur d'oxydation.
Sur les oxydes métalliques le chlore agit différemment, selon que I action se fait ou non en présence de l’humidité.
A sec, le chlore déplace l’oxygène et il se fait un chlorure :
übaa + | ^ = 2GaCI* 4-
OXYDE r.niORE CHLOECEE
CHLORE. CHLORURE DE CHAUX
(CHLORURE DE CALCYLE )
L'action du brome et de l'iode est tout à fait semblable à celle du chlore.
8” Action do soufre. — Les oxydes métalloïdiques renferment, soit un radical moins oxydable, soit un radical plus oxydable que le soufre. Dans le premier cas, le soufre s'empare de la totalité eu tout ati moins d'une portion de l’oxygène de l’oxyde et ce dernier se trouve réduit. Dans le second cas, le soufre ne produit aucune réaction.
Lorsqu'on fait réagir le soufre sur les oxydes basiques, l'affinité du soufre pour le métal détermine la décomposition d'une portion de l'oxyde et il se forme un sulfure métallique. Une seconde partie du soufre s’unit à l'oxygène que l'oxyde a perdu. 11 se produit ainsi une certaine quantité d'un anhydride acide, lequel, en réagissant sur une portion de l'anhydride basique non décomposé, fournit un sel oxygéné du soufre. Lorsqu'on opère par voie sèche et sous l'influence de la chaleur, si les sels oxygénés du soufre qui tendent à prendre
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naissance sont stables, ils se forment effectivement; s'ils sont instables, tout l'oxygène s'élimine à l’état d'anhydride sulfureux et la totalité du métal reste à l'état de sulfure. Enfin, si le sulfure métallique lui-mème est instable à la température où la réaction a lieu, il se produit seulement de l'anhydride sulfureux et du métal libre. Ces trois sortes de réaction sont exprimées par les équations suivantes ;
1* 4Batt + 2(^1^ = 5BaS + SBaO»
BARYTE. SOUFRE. MJbVTRE Ml LE AT K
DK BARYUM. DK BARYTE.
2” 2GuO -t- *| = Gu*S + S Ô*
OXYDE MH'ERE. BOCS-Sl LEURE ANHYDRIDE
DE CUIVRE. DE CUIVRE. SULFUREUX
5” 2PtO* + * j j = 2Pt 4- 2S01
BIOXYDE ftO.FRE. PLATINE. ANHYDRIDE
DE PLATINE. M’LFUREUX.
Par voie liuinide il se fait un sulfure et un sel oxygéné du soufre comme dans la première réaction dont nous avons parlé, seule ■ ment au lieu d'un sulfate c’est ici un liyposuldte qui prend naissance :
K»!)®’ + il}) = mrs
OXYDE HYDRATÉ * KO U ERE. SCI. EURE
DE BARYUM. DE BARYUM.
+ +• S1BaO:*
EAU. HYPOSULFITE
DE BARYUM.
Le sélénium et le tellure présentent un parallélisme complet avec le soufre dans leurs réactions sur les oxydes.
9° Action do phosphore. — L’action du phosphore est analogue à celle du soufre. Le phosphore s'empare de l'oxygène des oxydes métalloïdiques instables et ne réagit pas sur ceux qui présentent une certaine stabilité. 11 décompose les oxydes métalliques avec formation d’uu phosphure et d'un sel oxygéné. Lorsqu’on opère par voie sèche ce sel oxygéné est toujours un phosphate ; par voie humide, il se produit un hvpophosphite et il se dégage de l'hydrogène
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pliosphoré. On n’observe plus ici la formation d’un phosphore, parce que ces composes sont décomposables par l'eau.
A l’exception de l’azote, qui n'a aucune action sur les oxydes, les congénères du phosphore paraissent agir à la manière du phosphore lui-même.
10° Action des métaux. — Les oxydes métalliques sont décomposés par les métaux plus électropositifs que ceux qu'ils renferment; il se produit alors un simple déplacement :
Mil + M' = M'a + M
MÉTALLIQUE. ELUS POSITIF. PLUS POSITIF. MOINS POSITIF
Les oxydes métalloïdiques sont décomposés d’une manière analogue parles métaux, seulement l’oxyde métallique formé s’unit à une portion restée intacte de l’oxyde négatif, et il se produit un sel oxygéné du métal.
11° Action de l’eau. — Directement ou indirectement, la plupart des oxydes sont susceptibles d’entrer en combinaison directe avec l’eau ou de donner lieu à un phénomène de double décomposition. 11 se produit alors des corps qui ont reçu le nom d’hydrate. Ces hydrates représentent une molécule d’eau ou plusieurs molécules d’eau condensées en une seule et dans lesquelles la moitié de l’hydrogène est remplacée par un autre radical. Dans les oxydes anhydres au contraire, l’hydrogène est remplacé en totalité :
H 1 1) RATE DE l'O 1 AKSIUM.
OXYDE ANHYDRE DE POTASSIUM
OXYDE
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Certains oxydes singuliers, dont les protoxydes peuvent donner, sous l’influence de l’eau, des hydrates très-stables, sont décomposés par ce liquide et ramenés au minimum d’oxydation. Tel est le cas des peroxydes de potassium et de sodium.
Enfin, certains oxydes non saturés peuvent décomposer l’eau en s'emparant de son oxygène.
A l’exception des oxydes alcalins et alcalino-terreux, tous les oxydes sont insolubles dans l’eau.
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12" Action des bases. — Les b.ises n’agissent pas sur les anhydrides basiques; avec les anhydrides acides elles donnent naissance à un sel, et mettent de l’eau en liberté:
ACIDE AZOTIQUE- OXYDE ANHYDRE AZOTATE DE POTAGE
DE POTASAIUM.
Les divers genres salins résultant de l'action des anhydrides acides sur l’eau ou sur les bases méritent d'être étudiés séparément.
Azotates. — Les azotates s'obtiennent en dissolvant les oxydes ou les carbonates métalliques dans l'acide azotique. Tous se décomposent par la chaleur en laissant pour résidu soit un oxyde métallique, soit du métal à l’état de liberté, si l’oxyde est instable à chaud. Les azotates alcalins laissent un résidu d’azotite lorsqu'on les calcine modérément. Tous les azotates neutres sont solubles dans l'eau.
Les azotates déflagrent sur les charbons ardents.
Chauffés avec de l'acide sullurique, ils dégagent des vapeurs qui ont l'odeur de l'acide azotique; ajoute-t-on du cuivre au mélange, il se produit du bioxyde d'azote qui, au contact de l'air, se transforme en vapeurs rouges d'hypoazotide.
Si l'on mêle un azotate en dissolution avec une dissolution de protosulfate de 1er additionnée d'acide sulfurique, il se produit une coloration qui varie du rose au brun, selon la concentration de l’azotate.
Le sous-acétate de plomb en solution aqueuse donne avec les azotates solubles un précipité blanc très-peu soluble dans l’eau, de
sous-azotate de plomb répondant à la formule (AzO*) /O*
AzotUea. — On obtient les azotites en chauffant modérément les azotates.
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EAU
MU.NCU'KS DE CHIMIE
On ignore si les azotites donnent avec le sous-acétate de plornl un précipité de sous-azotite de plomb comme le font les azotates.
Ces sels jouissent comme les azotates.de la propriété de déflagrei sur les charbons ardents.
Avec l’acide sulfurique, ils donnent lieu à un développement de vapeurs rutilantes, sans que l'on soit obligé d’ajouter du cuivre au mélange.
Chauffés avec une solution de sel ammoniac, ils donnent un dégagement d’azole. Cet azote provient de la décomposition de l’azotite d’ammonium qui se forme d’abord.
Les azotites neutres sont tous solubles dans l’eau.
PhoNphntes. — A l'exception des phosphates alcalins, tous les phosphates neutres sont insolubles. Les phosphates acides se dissolvent au contraire avec facilité.
La dissolution des phosphates donne avec l’azotate de baryte un précipité blanc soluble dans l’eau acidulée avec de l’acide azotique ou chlorhydrique.
Les sels de plomb y produisent un précipité blanc de phosphate de plomb.
L’azotate d’argent y détermine un précipité jaune clair, soluble dans l’ammoniaque et dans l'acide azotique étendu.
Les sels de cuivre y forment un précipité bleu sale.
Les phosphates donnent un précipité grenu avec les sels doubles ammoniaco-magnésiens.
Lorsqu’on chauffe un phosphate avec une solution de molybdatc d’ammoniaque additionnée d’acide azotique, il se dépose un précipité jaune d’acide phospho-molybdique. Cette réaction est fort sensible.
PhoNphWes. —On obtient les phosphites solubles en saturant l’acide phosphoreux par les bases et les autres phosphites par double décomposition.
Les phosphites alcalins sont seuls solubles dans l’eau. La solution des phosphites réduit certains oxydes métalliques, surtout en présence de l'acide chlorhydrique. Le protoxyde rouge de mercure, par exemple, est ramené à l’état métallique. Les phosphites dégagent de l’hydrogène phosphoré par la calcination et se transforment en phosphates.
L’acide azotique et le chlore déterminent la meme transformation.
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Chauffés avec une solution de molybdate d’ammoniaque dans l'acide chlorhydrique, les phosphites produisent une coloration bleue résultant de la réduction de l'acide molybdique.
Hyp»pho»phiteK. — On peut obtenir les hypophosphites en faisant chauffer du phosphore avec une base puissante en présence de l'eau.
Les hypophosphites se décomposent tous par la chaleur, en laissant un résidu de phosphate. L'acide azotique et le chlore produisent la même transformation.
les hypophosphites réduisent aussi les sels de palladium, eu déterminant un dé|»ôt de palladium métallique.
La même réaction a lieu avec les sels d'argent. La liqueur dont s'est séparé le métal contient un phosphate en dissolution.
Araéniatew. — Les arséniates alcalins sont seuls solubles dans l’eau. Les sels de baryte donnent, avec les arséniates solubles, un précipité blanc d'arséniate de baryte, soluble dans l’eau acidulée et dans la solution du chlorhydrate d'ammoniaque.
L'hydrogène sulfuré transforme les arséniates en sulfo-arséniates. En saturant ensuite la liqueur par l'acide chlorhydrique, on obtient un précipité jaune de sulfure d'arsenic, soluble dans les sulfures alcalins et l’ammoniaque. Avec l'acide arsénique libre, l’acide suifhydrique donne directement ce précipité, mais il est long à se former.
L’azotate d’argent donne, avec les arséniates solubles, un précipité rouge brique d'arséniate d’argent.
Les sels de cuivre y déterminent la formation d'un précipité bleu sale.
Introduits dans l'appareil de Marsh, les arséniates donnent naissance à de l'hydrogène arsénié, par la combustion duquel on peut recueillir des taches d'arsenic.
ArsênUes. — Les arsénites alcalins sont seuls solubles dans l'eau. La solution des arsénites, additionnée d'un peu d'acide chlorhydrique, donne, sous l’influence de l’hydrogène sulfuré, un précipité jaune de trisullure d’arsenic, insoluble dans les acides et soluble dans les sulfures alcalins et l'ammoniaque.
Les sels de baryte produisent, dans la dissolution des arsénites, un précipité blanc soluble dans l'acide chlorhydrique et le chlorure d’ammonium.
l'HIXCIPES 1>E CHIMIE.
Les sels de cuivre donnent, avec les arsénites, un précipité d’arsénite. de cuivre d’un beau vert.
L’azotate d’argent y fait naître un précipité jaune clair d'arsénite d'argent.
Introduits dans l’appareil de Marsh, les arsénites donnent lieu à la môme réaction que les arséniates.
Sulfates. — On obtient les sulfates solubles en saturant l’acide sulfurique par les bases, et les sulfates insolubles par double décomposition.
Tous les sulfates neutres sont solubles, à l’exception de ceux de baryte, de strontiane et de plomb, qui sont tout à fait insolubles, et du sulfate de chaux, qui exige 5l)0 parties d’eau environ pour se dissoudre.
Les sulfates en dissolution dans l’eau donnent un précipité blanc avec les sels de chaux, de baryte, de strontiane et de plomb ; si les dissolutions étaient très-étendues, les sels de chaux ne seraient pas précipités.
Chauffés avec du charbon, les sulfates se transforment en sulfures et acquièrent, par conséquent, la propriété de répandre l’odeur de l'acide sulfhydrique, sous l’influence des acides.
Quelques sulfates se décomposent par l'ébullition et laissent un sous-sulfate insoluble dans l’eau. Le sul'ate de mercure est de ce nombre.
Suinte». — Les sulfites solubles peuvent être préparés en faisant passer un courant d’anhydride sulfureux dans de l'eau tenant une base en solution ou en suspension. Les autres sulfites s’obtiennent par double décomposition.
Les sulfites solubles et la dissolution d’anhydride sulfureux donnent, en présence des sels de baryte, un précipité blanc, soluble dans une liqueur acide ; cette dissolution, exposée à l’action du chlore, laisse déposer du sulfate de baryte.
Lorsqu’on chauffe un sulfite avec un acide relativement fixe et dénué d’action oxydante, il se dégage de l’anhydride sulfureux. On peut facilement reconnaître ce corps à son odeur et à la propriété qu’il a de bleuir un papier enduit d’empois d’amidon et mouillé avec une solution d’acide iodique.
Les sulfites solubles donnent, avec l’azotate d’argent, un abondant précipité blanc, soluble dans l’ammoniaque.
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Hyposulfntes dlihionotf» i. — On prépare les divers hyposulfates en précipitant l'hyposulfate de baryte par I s sulfates solubles.
Les hvposulfates ne sont oxydés à IVoid ni par le chlore, ni par le bioxyde de manganèse ; à l'ébullition, cet oxyde les fait passer à l’état de sulfates.
Lorsqu'on calcine un hyposullate, il se dégage «le l'anhydride sulfureux et il reste un sulfate pour résidu.
Dyposulfites. — On obtient les hy|iosullilcs en faisant bouillir les subites avec une quantité de soufre égale à celle qu’ils contiennent déjà.
Une dissolution d'un sel d'argent versée dans celle d'un hyposullîte y produit un précipité blanc, qui devient noir en se changeant en sulfure. Cette transformation est très-rapide à chaud.
Les hyposulfites traités par un acide énergique donnent lieu à un dégagement d’anhydride sulfureux et à un dépôt de soufre.
Les hyposulfites dissolvent avec facilité le chlorure, le bromure, Uiodure et le cyanure d'argent.
Chlorates. — Les chlorates sont tous solubles dans l’eau ; ils déflagrent vivement lorsqu'on les projette sur des charbons ardents.
Mêlés avec des corps combustibles, connue le soufre ou le charbon, les chlorates détonent par la combustion.
Les chlorates alcalins, soumis à l'influence de la chaleur, perdent de l'oxygène et laissent un résidu de chlorure; les autres perdent à la fois du chlore et de l’oxygène, et laissent un oxychlorure pour résidu.
Traités par l’acide sulfurique, les chlorates donnent naissance à un gaz jaune fort détonant, improprement connu sous le nom d'acide hypochlorique.
Percliloratew. — On obtient les divers perchlorates en dissolvant les bases dans l’acide percldorique.
Le perchlorate de potasse étant très-peu soluble à froid, il se fait un précipité cristallin toutes les fois qu’on mêle une solution d'un sel de potasse avec de l’acide percldorique.
L’anhydride sulfureux et l’acide sullhydrique sont sans action >ur l'acide percldorique et les perchlorates.
Fortement calcinés, les perchlorates perdent leur oxygène et laissent un chlorure pour résidu.
ll,pi)i'lilnriii‘» — Les liypocldorites et l’anhydride hypocldo-
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reux ont la propriété de décolorer les substances organiques , mais ils la perdent quand on les mêle avec une dissolution d'anhydride arsénieux dans l’acide azotique.
L’anhydride carbonique en excès dégage de l’anhydride hypochloreux en présence des hypochlorites, bien que la solution d’anhydride hypochloreux décompose les carbonates avec effervescence.
Chlorites. — L’anhydride chloreux est un gaz jaune qui colore l'eau très-fortement en se dissolvant dans ce liquide.
L’anhydride chloreux et les chlorites décolorent les substances organiques ; ils conservent cette propriété en présence d’une solution d’anhydride arsénieux dans l’acide azotique.
Les chlorites dégagent de l’anhydride chloreux sous l’influence d’un fort courant d’anhydride carbonique.
Borates. — Les borates solubles se préparent en faisant agir l’acide borique sur les bases, et les borates insolubles par double décomposition.
Les sels solubles de baryte donnent, avec les borates, un précipité de borate de baryte, soluble dans l'acide chlorhydrique dilué, et, dans la solution, du chlorhydrate d'ammoniaque.
Les borates alcalins donnent une solution aqueuse qui, lorsqu’elle est saturée, est précipitée à froid par les acides. Le précipité qui se forme, et qui n'est autre que de l'acide borique, se dissout par l'ébullition de la liqueur. Lorsqu'on mélange un borate avec de l'acide sulfurique et de l’alcool, et qu’on enflamme ce dernier, il brûle avec une belle flamme verte.
Carbonate». — A l’exception des carbonates alcalins, tous les carbonates sont insolubles et peuvent être obtenus par voie de double décomposition.
Les carbonates se décomposent facilement sous l'influence de la chaleur ; de l'anhydride carbonique se dégage et il reste un oxyde, ou, si celui-ci est instable, un métal libre pour résidu. Les carbonates alcalins et ceux de baryum et de strontium font seuls exception.
Les carbonates solubles donnent, avec les sels de baryte, un précipité blanc soluble dans les acides étendus.
En présence des acides, les carbonates donnent lieu à un dégagement d'anhydride carbonique qui blanchit l'eau de chaux.
Silicate*. — Les silicates alcalins, à grand excès de base, sont seuls solubles dans l'eau.
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Les sels de baryte produisent dans leur dissolution un précipité blanc de silicate de baryte soluble dans l'acide chlorhydrique. Si l’on ajoute du sulfate de potasse à la solution, afin d'éliminer le baryum et qu'on tiltre, la liqueur filtrée donne, avec l'ammoniaque, un précipité de silice gélatineuse.
Lorsqu’on verse de l’aride chlorhydrique dans la solution d’un silicate, il se produit un précipité de silice gélatineuse, soluble dans un excès d'acide, mais que l’on peut facilement séparer en évaporant à siccité et reprenant par l'eau. On obtient un précipité identique, mais insoluble dans un excès de réactif, lorsqu'on remplace l’acide chlorhydrique par le chlorure d’ammonium.
GÉNÉRALITÉS SUR LES SULFURES
Les sulfures présentent les plus étroites analogies avec les oxydes et dans leurs propriétés et dans leurs fonctions.
Préparation. — 1° Comme les oxydes, beaucoup de sulfures peuvent être obtenus par l’union directe du soufre avec un autre corps. Ainsi le carbone, l’arsenic, le cuivre, le fer, se combinent directement au soufre avec une grande énergie. Nous devons cependant faire remarquer que le zinc, qui s’unit si facilement à l’oxygène, n’a pour le soufre qu’une trés-faible affinité.
2° On prépare certains sulfures qui renferment plusieurs atomes de soufre en combinant directement à ce métalloïde des sulfures moins sulhirés que ceux qu'il s’agit d’obtenir; ainsi l’on peut produire le trisulfure d’arsenic As*S3 en chauffant le bisulfure A s1 S* avec du soufre.
3° On obtient encore des sulfures en faisant agir l’acide sulfhydrique sur certains hydrates solubles. Dans ce cas, le soufre de l'acide sulthydrique et l’oxygène de l’hydrate s'échangent l’un contre l’autre, il se forme d’abord un composé représentant de l’acide sulfhydrique, dont la moitié de l’hydrogène est remplacé par un radical et auquel on a donné le nom de sulfhydrate ; en mettant ensuite le sulfhydrate en présence d’une nouvelle quantité de l’hydrate primitif, il se forme de l’eau et un sulfure ;
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i° On fait agir l’acide sulfliydrique sur un chlorure.
K*.: SnCl* + ]| U = 2 (J' j ) + SnS*
PrnCHLORl'RE ACIDE ACIDE BISULFURE
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5° On chauffe un sulfate avec du charbon. Le charbon s'empare de l'oxygène du sulfate et il reste un sulfure comme résidu.
Ex.: SBaO* -+- 2f. = 2GO* BaS
SULFATE CHARBON. ANHYDRIDE SULFURE
DE BARYTE. CARBONIQUE. DE BARYUM.
claaNificadon. — Parmi les sulfures, les uns jouent le rôle d’anhydrosulfides acides, les autres le rôle d'anhydrosulfides basiques ; d’autres paraissent être les anhvdrosulfides mixtes de deux sulfhydrates dérivant d’un même corps simple et faisant fonction l'un île sulfolmse et l'autre de sulfacide; ce sont les sulfures salins. On connaît, en outre, des sulfures qui font fonction tantôt d’anhydrosullide acide, et tantôt d’anhydrosullide basique, ce sont les sulfures indifférents.
Enfin il existe des sulfures qui renferment plus d'un atome de soufre pour 2 atomes électropositifs d'atomicité impaire ou pour un atome électropositif d’atomicité paire. On les a nommés polysulfures. Ces polysulfures perdent facilement une partie du soufre qu’ils contiennent, on peut les considérer comme des sulfures singuliers correspondant aux oxydes singuliers. 11 y a donc cinq classes de sulfures correspondant aux cinq classes d'oxydes :
1°I.es sulfures basiques, correspondant aux oxydes basiques ;
2° Les sulfures acides, correspondant aux oxydes acides;
5* Les sulfures indifférents, correspondant aux oxydes indifférents ;
4° Les oxydes salins, correspondant aux oxydes salins;
.V Les sulfures singuliers, correspondant aux oxydes singuliers.
Tous les sulfures dont il vient d'être question, peuvent être considérés comine appartenant au type acide sulfliydrique simple ou condensé dans lequel l'hydrogène est remplacé soit par un corps
simple, soit par un radical sulfuré; ainsi le sulfure de potassium
s'écrira
S, le sulfure de baryum Ba"&, le bisulfure de baryum
BaS"S; etc. Il existe aussi d’autres composés qui représentent de l'acide sulfbydrique dont la moitié seulement de l'hydrogène est remplacé par un corps simple ou par un radical sulfuré. Ces corps ont reçu le nom de sulfliydrate ; ils correspondent aux hydrates, et comme ces derniers constituent tantôt des acides, tantôt des
bases
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Les sulfures métalliques possèdent des réactions qui permettent de les reconnaître facilement et même de distinguer un monosulfure d'un polysulfure et d’un sullhvdrate.
Tous les monosulfures métalliques, solubles ou non, dégagent de l'acide sulfhydrique sous l'influence des acides, et cela sans qu’il se produise le plus petit dépôt de soufre ;
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Lorsqu'ils sont solubles, les monosulfures donnent avec le chlorure de manganèse bien neutre un précipité couleur de chair de sulfure de manganèse sans dégagement d’acide sulfhydrique :
ïl*
Mn" ) + Cl* j
= Mn"S
+ SG
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Mais en présence du chlorure de manganèse, ils développent de l’acide suif hydrique en même temps qu'ils donnent naissance à un précipité de sulfure de manganèse:
8ULFHYDRATF.
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La chaleur et l’électricité agissent sur les sulfures comme sur les oxydes.
ACTION DES RÉACTIFS
1° Action du soufre. — Le soufre agit sur les sulfures comme l’oxygène sur les oxydes, c’est-à-dire que tantôt son action est nulle et que tantôt il les fait passer à un degré de sulfuration supérieur.
2° Action de l’hydrogène. — L’hydrogène ayant pour le soufre une affinité bien moins vive que pour l'oxygène, doit nécessairement réduire plus difficilement les sulfures que les oxydes, il existe pourtant des sulfures qui cèdent leur soufre à l’hydrogène et qui se réduisent à la manière des oxydes. Le sulfure d’argent est du nombre :
SULFURE
d'argent.
HYDROGÈNE
ACIDE
SULFHYDRIQUE
Ag
Ag
5° Action du carbone. — Le carbone agit sur les sulfures comme sur les oxydes, c'est-à-dire qu'il réduit ces corps en donnant naissance à du sulfure de carbone :
2FeS + G — CS* + 2Fe
DE FER. DE CARDONS
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Cette réaction est toutefois beaucoup moins fréquente qu’avec les oxydes.
•4° Action du chlore. — Par voie sèche le chlore agit sur les sulfures comme sur les oxydes. De même qu’avec ces derniers composés il donne un chlorure en mettant de l'oxygène en liberté, de même ici il déplace le soufre et donne naissance à un chlorure ; la seule différence consiste en ceci : l’oxygène n’avant à chaud aucune affinité pour le chlore, reste libre lorsqu’on le déplace au moyen de ce métalloïde, tandis que le soufre qui |*ut se combiner au chlore est éliminé à l’étal de chlorure de soufre.
Par voie humide le chlore déplace encore le soufre, mais alors ce métalloïde reste à l’état de liberté au lieu de se combiner au chlore. Ce mode de réaction se conçoit aisément si l'on songe que les divers chlorures de soufre sont décomposables par l’eau, et par suit»» ne peuvent prendre naissance dans des conditions où ils se détruiraient s’ils étaient tout formés :
CHLORE. CHLORURE
DE PJTASSIUM.
SOUFRE
Des divers modes d'action que le chlore exerce sur les oxydes un seul se retrouve donc ici : c’est le déplacement. Quant à l’union du soufre avec le chlore à chaud, c’est un phénomène secondaire qui résulte de l’affinité réciproque de ces deux corps et qui ne diminue en rien l’analogie qui existe entre cette réaction et celle qui se produit avec, les oxydes.
L’action du brome et de l’iode sur les sulfures est identique à celle du chlore.
5“ Action de l'oxygène. — Par voie sèche l’oxygène donne lieu à des phénomènes divers selon la température à laquelle on opère et selon les sulfures sur lesquels on le fait agir.
Le sulfure peut-il, en absorbant de l'oxygène, former un sulfate
PRINCIPES RE CHIMIE
DE PLATINE. SULFUREUX
Par voie humide, l'oxygène a une double action, il déplace une portion du soufre et donne naissance à un oxyde. Le soufre déplacé s'unit au sulfure non décomposé et forme un polysulfure, mais cette action s'arrête bientôt et l'oxygène se portant sur le sulfure, le trans" forme en un mélange d’hyposnltite et d'hydrate :
MOXOSl'LFUHK OXYGÈNE.
DF. POTASSIUM
s(î!®) - KkH
OXYDE BISULFURE
SULFURE OXYGÈNE. EAU HYPOBUIFITE
DE BARYUM. DK BARYTK.
IIYHIUIK DE BARYTE.
Tontes ces réactions présentent le parallélisme le pluspaiTait avec celles qui résultent de faction du soufre sur les oxydes.
fi° Action «les métaux. — Lorsqu’on fait agir un métal surun sulfure métallique et que ce métal a pour le soufre plus d'affinité
ACTION UES RÉACTIFS
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D'autres sulfures peuvent se combinera l'eau, mais à chaud l'eau est décomposée et il se forme comme dans le cas précédent un oxyde et de l'hydrogène sulfuré.
Enfin, la plupart des sulfures sont sans action sur l'eau.
8° Action de l'acide wulfhydrlque. — L'acide sulfbydrique fait la double décomposition avec les sulfures alcalins et donne naissance à un sulfhydrate qui est une sulfobase; cette réaction est analogue à celle qui se produit lorsqu'on met en présence l'eau et un oxyde alcalin anhydre :
SULFURE ACIDE SI LPHY U» ATF.
DE POTASSIUM. HULFHYURIQUE. DF. POTASSE
L’action de l'acide sulfbydrique sur les anhydrosulfides basiques n’a point été examinée jusqu’ici.
!)' Action dea anliy drosullldcx acides. — Ils se combinent aux anhydrosulfides basiques, ou font avec eux la double décomposition et il se forme des sulfosels.
10° Action des anb jdrosallides basiques. — Ils se combinent aux anbydrosullides acides ou font avec eux la double décomposition et donnent naissance à des sullbsels.
On voit que l'action des réactifs sur les sulfures présente les plus étroites analogies avec l'action des réactifs sur les oxydes. Pour mieux faire ressortir les analogies, nous mettrons en regard dans le tableau suivant, ces diverses réactions.
G + 2M*S = 2M*+GS
Action du chlore. — Il s’empare de l’élément électropositif et met le soufre en liberté, seulement l’excès de chlore s’unit au soufre déplacé.
Action de l’oxygène. — Par voie sèche et selon le degré de stabilité des composés qui peuvent prendre naissance, il se forme : soit de l’anhydride sulfureux et un oxyde, soit de l’anhydride sulfureux et un métal, soit un sulfate; par voie humide, il se produit un mélange d’oxyde et d’hyposulfite.
Action des «étaux. — Les métaux les plus positifs déplacent ceux qui le sont moins.
Action de l’acide sulfhydrique.
— Cet acide produit, tantôt des sulfhydrates acides, tantôt des |
Oxyde».
Action de la chaleur. — Elles les réduit ou ne les attaque pas.
Action de l'oxygène — 11 les peroxyde ou n’a aucune action.
Action de l’hydrogène. — Il les réduit :
M*0 -+- H* = HMi + M4 ou ne les modifie, pas du tout.
Action du carbone. — Cette action est réductrice ou nulle. L’action réductrice s’exprime par la formule générale :
G 4- 2M*Q=2M* -+- GO
Action du chlore. — Il s'empare de l’élément électropositif et met l'oxygène en liberté.
Action du soufre. — Par voie sèche et selon le degré de stabilité des composés qui peuvent prendre naissance, il se forme, soit de l’anhydride sulfureux et un sulfure, soit de l’anhydride sulfureux et un métal, soit un sulfate; par voie humide, il se produit un sulfure et un hyposuliite.
Action des métaux. — Les métaux les plus positifs déplacent ceux qui le sont moins.
Action df. l’eau. — Tantôt elle produit des hydrates acides, tantôt des hydrates basiques,
GÉNÉRALITÉS SUR LES CHLORURES. 50
sulthyrlrates basiques, tantôt des sullhydrates indifférents, tantôt il ne produit rien.
Action des anhydrosulfides basiques. — Ils réagissent sur les anhydrosnltkles acides et donnent des sulfosels.
Action des anhtdrosulfides acides.
— Ils réagissent sur les anliydrosulfides basiques pour former des sulfosels.
Action des acides. — Ils réagissent sur les sulfures métalliques basiques eu donnant un sel et de l’hydrogène sulfuré :
sa*"i
tantôtdes hydrates indifférents, tantôt elle ne produit rien.
Action des anhydrides basiques. — Ils réagissent sur les anhydrides acides et donnent des sels.
Action des anhydrides acides. — Ilsréagissenlsur les anhydrides basiques pour former des sels.
Action des acides. — Ils réagissent sur les anhydrides basiques en donnant naissance à de l'eau et à un sel .
Sê*"l
Os
Il l
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Préparation — On peut obtenir les chlorures :
1“ En brûlant dans le chlore les éléments que l’on veut combiner à ce métalloïde. On peut préparer de cette manière les chlorures de phosphore, d’arsenic, d’antimoine, de soufre, d’étain, de cuivre, de 1er.., etc.;
2° En faisant passer un courant de chlore sur les oxydes anhydres, l'oxygène est alors déplacé On applique cette méthode à la prépa-
ration des chlorures
de nickel et de cobalt :
2€ott 4-
•(SI)
Cl*
OXYDE
CHLORE
CHLORURE
OXYGÈNE
DF. COB Al. T.
OXYDE ACIDE CHLORURE
METALLIQUE CMIORH YDRIQUE. METALLIQUE.
0° En chauffant un corps simple avec le chlorure d’un autre corps simple moins avide de chlore que lui. On obtient, par exemple, du chlorure d'antimoine en chauffant l'antimoine avec du bichlorure de mercure :
RICHLORUIIE ANTIMOIKE. UH'ORURE MERCURE.
ME MERCURE. D’ANTIIIOIXE.
ClasMilication. — Partant de ce fait que certains chlorures se combinent entre eux en formant des chlorures doubles, quelques chimistes, qui n'admettent pas la théorie atomique, ont assimilé cette réaction à la combinaison des anhydrides basiques oxygénés avec les anhydrides acides. Ils ont, par suite, appliqué aux chlorures la même classification qu'aux oxydes, et admis l’existence de chlorures acides, basiques, indifférents et salins.
Les idées nouvelles sont contraires à celte manière de voir : le chlore monoalomique ne saurait donner des réactions analogues à celles que donne l'oxygène biatomique. Les chlorures doubles ne sont pas de vraies combinaisons atomiques. On ne peut les expliquer qu'en les considérant comme des combinaisons moléculaires analogues aux composés qui renferment de l’eau de cristallisation. Considérés comme des composés atomiques, leur existence ne rentrerait plus dans les lois générales de l’atomicité des éléments, ou tout au moins elle nous obligerait à considérer l'atomicité d'un grand nombre d'éléments comme beaucoup plus élevée qu'on ne le suppose.
La classification des chlorures que l'on trouve sur presque tous les ouvrages élémentaires ne peut donc plus être conservée; nous y sulistituerons celle qu’a proposée Gerhardt et qui consiste à ranger
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les chlorures en deux classes : celle des chlorures négatifs el celle des chlorures positifs.
Les 'chlorures négatifs sont ceux qui, en perdant leur chlore el en prenant, en échange de chaque atome de ce métalloïde, le résidu Ht), donnent naissance à des acides.
Les chlorures positifs sont ceux qui, par une substitution analogue, produisent des bases.
Ainsi, le protochlorure de phosphore PCI'1 peut perdre ses trois atonies de chlore et prendre en échange trois molécules du groupe
lift ; il se transforme alors en acide phosphoreux P . Htt =
C’est un chlorure négatif.
Le perchlorure de fer donne, au contraire, une hase lorsqu’on remplace ses 6 atomes de chlore par 0 fois le résidu 110. C’est un chlorure positif.
Caractères distinctifs des chlorures. — Tous les chlorures sont solubles dans l’eau à l’exception des chlorures d’argent et de mercure au minimum qui ne s’v dissolvent pas du tout, du chlorure de plomb qui s’y dissout à peine à froid, et du sous-chlorure de cuivre, qui s’y dissout peu.
L’acide chlorhydrique et les chlorures solubles sont précipités en blanc par l’azotate d’argent. Le précipité est caillebotté, se rassemble facilement et noircit à la lumière. Il est soluble dans l’ammoniaque, le cyanure de potassium et l’hyposullite de soude, les acides ne le dissolvent pas.
L’azotate de mercure au minimum produit dans la solution des chlorures un précipité blanc de sous-chlorure de mercure ; l’ammoniaque ne dissout pas le précipité, mais le transforme en sous-oxyde de mercure de couleur noire.
Les chlorures chauffés avec de l’acide sulfurique et du bichromate de potasse donnent un liquide rouge qui n’est autre que le chlorure de chromyle GrO*CI*. Ce liquide, saturé par l'ammoniaque, rest 1 coloré en jaune par suite de la formation du rhromate d’ammoniaque.
PRINCIPES RE CHIMIE
GÉNÉRALITÉS SUR LES BROMURES, LES 10DURES ET LES FLUORURES
Tous les développements que nous avons donnés à l’occasion de la préparation, des propriétés et de la classification des chlorures s’applique également à ces trois genres salins, il ne nous reste à indiquer ici que les caractères distinctifs de chacun d’eux.
Bromnrea. — A l’exception des bromures d'argent et de mercure au minimum qui sont insolubles, du bromure de plomb et du sous-bromure de cuivre, qui se dissolvent à peine, tous les bromures sont solubles dans l’eau.
L’acide bromhydrique et les bromures solubles donnent, avec l’azotate d'argent un précipité blanc jaunâtre caillebotté de bromure d’argent, qui noircit promptement à la lumière. Ce précipité se dissout dans l’ammoniaque, le cyanure de potassium et l'hyposulfite de soude, sa solubilité dans l'ammoniaque est moindre que celle du chlorure.
Si l'on verse de l’eau chlorée dans la solution d’un bromure, le brome est mis en liberté; en agitant la liqueur avec de l’éther, celui-ci dissout le brome et vient se rassembler par le repos en une couche brune qui nage à la surface du liquide.
En chauffant un bromure avec un mélange d’acide sullurique et de peroxyde de manganèse, on donne lieu à un dégagement de brome facilement reconnaissable à l’odeur et à la couleur.
lodurea. — Le nombre des iodures insolubles est bien supérieur à celui des chlorures et des bromures qui jouissent de la même propriété.
Les iodures solubles et l’acide iodhydrique donnent, avec l’azotate d'argent, un précipité blanc jaunâtre d’iodure d’argent. Ce précipité est très-peu soluble dans l’ammoniaque, mais se dissout lacileinent dans la solution du cyanure de potassium ou de l’hyposulfite de soude.
Les iodures donnent en présence du sulfate de cuivre un précipité de sous-iodure de cuivre soluble dans l’ammoniaque, l’hyposultite de soude et le cyanure de potassium, en même temps une certaine quantité d'iode devient libre selon l'équation :
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•CSM + *0!) = <TM
SULFATE IOnr«E SULFATE
DE CUIVRE
L’azotate de palladium détermine dans la solution des iodures la formation d'un précipité noir.
Lorsqu'on verse de l'empois d'amidon dans la dissolution d’un iodure, et que l’on ajoute ensuite quelques gouttes d’eau chlorée pour mettre l’iode en liberté, l’amidon prend une belle teinte bleue caractéristique. Si l'on ajoutait trop de chlore, l'iode passerait à l’état d'acide iodique et la coloration bleue disparaîtrait. On pourrait alors la faire reparaître en faisant dégager un peu d’hydrogène dans la liqueur au moyen du zinc et de l’acide sulfurique.
Si l’on agite la dissolution d’un iodure avec du sulfure de carbone, après avoir mis l’iode en liberté au moyen de l’eau de chlore, le sulfure de carbone se colore en violet.
Les iodures produisent un précipité rouge dans les solutions des sels de mercure au maximum. Ce précipité est soluble dans un excès de l’un ou de l’autre des deux précipitants.
Chauffés avec de l’acide sulfurique, les iodures dégagent de belles vapeurs violettes d’iode.
Fluorures. — Les fluorures solubles et l’acide fluorhydrique produisent, dans la dissolution des sels de baryte, un précipité blanc de fluorure de baryum, qui se dissout lorsqu’on additionne la liqueur de quelques gouttes d’acide chlorhydrique ou d’acide azotique.
L’azotate de chaux dorme un précipité insoluble dans l’acide acétique, mais soluble dans l’acide azotique.
Lorsqu’on chauffe un fluorure avec de l’acide sulfurique concentré et de la silice, il se dégage du gaz fluorure de silicium qui, au contact de l’eau, donne un précipité de silice gélatineuse.
Un fluorure soumis à l’action de l’acide sulfurique bouillant dégage de l’acide fluorhydrique qui attaque le verre.
CHIMIE ORGANIQUE
GÉNÉRALITÉS
Aux débuts de la chimie, on savait détruire et reconstituer la plupart des composés minéraux jusqu’alors connus ; il n'en était plus de même lorsqu’il s'agissait des principes extraits des corps vivants. Ici, on reconnaissait encore des combinaisons définies (principes immédiats), mais on ne pouvait les produire synthétiquement à faille des éléments. On crut que la vie était nécessaire à leur formation, et on les considéra comme absolument distincts des composés minéraux. De là la distinction de la chimie en chimie minérale et chimie organique.
A mesure, cependant, que la science progressa, on reconnut que la plus parfaite identité régnait entre les réactions de la chimie organique et celles de la chimie minérale. On put, en introduisant des éléments nouveaux dans les composés organiques, en agissant sur ces derniers par oxydation, réduction, substitution, etc., obtenir des corps dont on ne trouvait aucune trace dans les êtres vivants. Plus tard encore, on obtint un des principes de l’urine, l'urée à l’aide des cyanates et des sels ammoniacaux, qui tous deux peuvent être préparés au moyen des éléments. La barrièrequiséparaitlesdeux chimies était franchie. On pouvait concevoir l’espérance de préparer un jour synthétiquement tous les produits organiques. Cette espérance a été en grande partie réalisée par les remarquables travaux de MM. Kolbe, Berthelot, Wurtz, h’ekulé, Cannizzaro, Perkins, Duppa, Marxwell Simpson, Harnitzky, Lippmann..., etc. 11 n'y a donc plus aujourd'hui deux chimies distinctes ; il n'y a plus qu'une seule chimie, dans laquelle rentre l’étude des composés dits organiques.
En réalité, la chimie dite organique n'est autre que cette partie
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de la chimie qui étudie la série des composés du carbone. En bonne règle, nous aurions dû étudier cette série après le carbone, comme nous avons étudié celle des combinaisons fournies par les autres éléments après chacun d'eux.
Toutefois, nous nous sommes écartés ici de la voie logique pour rentrer dans les errements du passé ; la raison en est simple :
Le carbone entre dans un nombre de composés tellement grand que leur étude demande au moins autant d'espace que celle des composés formés par tous les autres éléments réunis. De plus, les combinaisons dans lesquelles entre le carbone atteignent souvent à un grand degré de complication. On y rencontre des radicaux qui font tantôt fonction de métaux, tantôt fonction de métalloïdes. En un mot, la série des composés carbonés est presque impossible à comprendre si l'on n'a au préalable étudié tous les autres corps simples et les composés qu’ils forment.
Faire rentrer la chimie organique dans la chimie minérale conviendrait donc à un livre uniquement destiné à ceux qui savent, mais cela ne peut convenir dans un ouvrage qui s'adresse à tous.
Nous avons donc conservé la division de la chimie en minérale et organique, en nous bornant à montrer que cette division est tout artificielle et faite seulement pour les besoins de l'étude, mais qu’elle ne répond à rieu de réel.
Avant d'entrer en matière, nous devons toutefois établir une distinction très-importante. Un ne saurait confondre les corps organiques avec les corps organisés. Les corps organiques, quelle que soit leur origine, sont comme nous venons de le dire, des corps qui jouissent de toutes les propriétés des combinaisons définies. Solides, ils cristallisent ; liquides, ils présentent un point d'ébullition constant ; ils ne se distinguent en aucune manière des composés minéraux.
Les corps organisés, au contraire, sont toujours constitués par le mélange d'un grand nombre de composés. Ils ne présentent jamais de structure cristalline, mais bien une structure fibreuse ou cellulaire. lis ne peuvent point changer d'état sans se détruire. Enfin, tous sont ou ont été doués de vie. Ce sont des organes ou des ]>ortions d’organes, dont le chimiste ne réalisera jamais la synthèse, quelque parfaits que soient ses moyens d'action.
L’étude des corps organisés n'appartient pas au domaine de la
chimie, mais bien à celui de la physiologie. Si, en ce point, la physiologie se rapproche de la chimie, c'est uniquement pour lui emprunter des lumières comme la chimie elle-même en emprunte à la physique, et la physique aux mathématiques, sans cesser d'être chacunes des sciences distinctes. C'est uniquement parce que cette distinction n’a point encore pénétré partout que l'on trouve dans presque tous les traités de chimie des articles consacrés au sang, aux muscles, etc., articles qui ne devraient ligurer que dans les traités de physiologie.
L'analyse organique peut se poser deux problèmes à résoudre. Ou bien, un mélange de divers corps organiques étant donnés, elle cherche à les séparer les uns des autres sans les altérer. C’est alors l'analyse immédiate; ou bien, un composé défini étant obtenu pur, elle a pour but de déterminer la nature et la quantité des éléments qui entrent dans sa composition. C'est alors l’analyse élémentaire.
Analyse Immédiate. — On peut avoir un mélange de substances solides et fixes, de substances liquides volatiles ou non, de substances solides volatiles et de gaz.
Si les solides et les gaz ne se dissolvent point dans les liquides, on opérera d'abord la séparation mécanique de ces corps pour appliquer ensuite à chaque espèce les méthodes de séparation appropriées.
Si, au contraire, les substances solides et les gaz sont dissous dans les liquides, on devra d'abord soumettre la masse à la distillation. Sous l'influence de la chaleur, on éliminera d’abord les gaz, que l'on recueillera sur le mercure ; puis le liquide passera à la distillation, et, enfin, la matière fixe restera dans le vase distillatoire.
Si le mélange renfenne un corps solide, volatil, celui-ci passera à la distillation en même temps que les liquides, et devra être ensuite séparé de ces derniers par les procédés qui permettent d’extraire d'un liquide donné les divers principes définis qu’il renferme.
Enfin, si l’on avait un mélange de substances solides et liquides qui ne fussent volatiles ni les unes ni les autres, on devrait leur
appliquer une méthode d'analyse commune. U ne faut pas se dissimuler d’ailleurs que, dans ce dernier cas, la séparation des divers composés définis que contient le mélange est chose toujours fort difficile et quelquefois impossible.
Séparation df.s composés définis contenus dans i n mélange de corps solides. — On fait d'abord agir successivement sur la matière les différents dissolvants neutres, tels que l’eau, l'alcool, l'éther, l'esprit-de-bois, le sulfure de carbone, la benzine, le chloroforme. Ces liquides dissolvent chacun certaines substances et en laissent d'autres comme résidu; ils ont, de plus, l’avantage de n’en altérer aucune.
Lorsqu’on a ainsi divisé la matière en un certain nombre de parties distinctes, on soumet de nouveau chacune de ces parties à l'action des différents dissolvants neutres. Ainsi le résidu de la dissolution aqueuse sera soumis à l'action de l'alcool, de l'éther, etc. On ne s’arrête dans ces diverses opérations que lorsqu'on reconnaît que les divers produits obtenus ont tous une conqwsition définie. (Nous verrons plus loin à quels caractères la pureté d'un composé peut être reconnue.)
Souvent, bien que solubles à différents degrés, dans les divers liquides neutres, les substances qui constituent un mélange sont toutes solubles ou toutes insolubles dans chacun d'eux pris isolément. On a alors recours à la dissolution fractionnée ou à la cristallisation fractionnée.
La dissolution fractionnée consiste dans l'action successive de quantités d'un même liquide dont chacune soit insuffisante pour dissoudre en totalité la masse soumise à son action. II arrive alors que les substances les plus solubles s’accumulent dans les premières solutions et les parties les moins solubles dans les dernières. En évaporant les solutions et soumettant de nouveau les résidus à des traitements semblables on finit («r séparer les divers principes que le mélange renfermait. Pour fixer les idées, supposons un mélangede deux corps A et B. Supposons de plus que 100 gr. d’eau puissent dissoudre 50 gr. de A et 25 gr. de B. Enfin, admettons que A et B se trouvent mélangés par parties égales. Voyons maintenant ce qui arriverait si l’on faisait agir des poids successifs d’eau égaux à 50 gr. jusqu'à la disparition des 200 gr. de matière.
Cliaque 50gr. d’eau dissoudront 25gr.de A etl2*r,50 de B. Si bien
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qu’après avoir renouvelé 4 fois le liquide on aura éliminé la totalité du corps A, tandis qu’il restera 50 gr. de B à l'état de pureté.
On peut aussi évaporer la solution d'un mélange de corps solides et séparer les cristaux au fur et à mesure qu'ils se produisent. Les matières les moins solubles cristallisent au début et les plus solubles à la lin. En réitérant un grand nombre de fois ces cristallisations on arrive à effectuer la séparation désirée; il est très-utile dans ce cas d'examiner avec soin les divers dépôts cristallins. Lorsque les cristaux obtenus paraissent homogènes, on a lieu de supposer la substance pure.
Lorsque tous les dissolvants neutres laissent un résidu insoluble, on fait agir sur celui-ci : 1" les acides minéraux dilués, puis les bases. On transforme ainsi les acides et les bases organiques en sels solubles dans l'eau; en appliquant ensuite à ces sels les méthodes des dissolutions ou des cristallisations fractionnées et en en séparant les acides ou les bases, on obtient ces derniers corps à l’état de pureté.
Lorsque les acides ou les bases dont les éléments se trouvent ainsi en dissolution peuvent être précipités par des réactifs appropriés, on réussit à en faire l'analyse immédiate en opérant la précipitation par des quantités de réactifs successives et insuffisantes chacune pour tout précipiter; les sels les moins stables sont précipités les premiers, ceux qui sont plus stables le sont ensuite. En appliquant cette méthode aux sels de l'acide margarique et répétant une quarantaine de fois ces précipitations fractionnées, M. Heintz est parvenu h montrer que ce corps n’est point un principe défini, mais bien un mélange de deux autres acides.
Séparation des composés définis contenus dans un mélange de corps liquides. — Comme les liquides ne se mêlent pas toujours entre eux en toutes proportions, on pourrait souvent leur appliquer la méthode des dissolutions fractionnées, c'est même la seule à laquelle on puisse avoir recours si le liquide n'est pas volatil. Toutefois, comme ici on ne peut s'aider de la forme cristalline pour juger de la pureté des substances, ce procédé présente de grandes difficultés.
Lorsque les liquides distillent sans décomposition, on a recours à la méthode des distillations fractionnées. Cette méthode repose sur ce fait que tous les liquides purs ont un point d'ébullition constant, tandis que les mélanges de divers liquides commencent
à bouillir à une température qui s'élève ensuite ii mesure que la distillation s'opère. En recueillant à part les produits qui ont distillé entre des limites de température rapprochées et soumettant ces derniers de nouveau h la distillation fractionnée, on parvient souvent à séparer les uns des autres des liquides dont les points d ebullition sont différents. Cette méthode, pour être employée avec succès, exige que les liquides mélangés aient des points d’ébullition distants d'une trentaine de degrés au moins et que le chimiste puisse disposer d’une assez grande quantité de mélange.
11 arrive parfois que deux liquides mélangés, bien que ne réagissant pas chimiquement, exercent cependant l'un sur l'autre une action physique qui s'oppose à leur séparation par distillation fractionnée. Le mélange présente alors un point d'ébullition constant.
Les composés organiques commençant ordinairement à se décomposer vers AOO”, on ne peut guère espérer appliquer la distillation fractionnée à des liquides qui bouillent au-dessus de celte température. On peut toutefois étendre le champs de celle opération en distillant sous une basse pression, parce qu'on abaisse ainsi notablement le point d'ébullition des liquides.
Fig- 25.
La distillation fractionnée dans le vide s'o[>ère dans l’appareil représenté ligure 25.
Le liquide à distiller est placé dans un ballon à parois résistantes dont le goulot est hermétiquement fermé par un bouchon de caoutchouc p.-rcé de deux trous. L’un de ces trous porte un
thermomètre, dans l'autre s’engage un tube abducteur. Ce tube est uni, à l’aide d’un caoutchouc très-serré, à un tube semblable qui conduit les vapeurs dans un tube de verre épais servant de récipient. Ce récipient est également fermé par un bouchon de caoutchouc à deux ouvertures. Un tube de dégagement engagé dans une de ces ouvertures est mis en communication au moyen d’un caoutchouc et d’un autre tube de verre avec un grand ballon. Après ce ballon on place un flacon rempli de pierre ponce imbibée d'une solution de potasse caustique. Le tube qui amène les gaz plonge jusqu'au fond de ce flacon alin que les vapeurs acides ou les produits chlorés qui se dégagent quelquefois pendant la distillation soient absorbés et n'altèrent pas la machine.
Le tube abducteur qui donne issue aux gaz de. ce dernier flacon est uni à l'aide d’un bon bouchon à une tubulure en laiton à laquelle est mastiqué un long tube de caoutchouc. Ce tube renferme dans son intérieur un lil de cuivre roulé en spirale afin que ses parois ne s'affaissent pas sous l'influence de la pression atmosphérique pendant qu’on faille vide. Enfin le tube de caoutchouc se termine par un robinet de laiton auquel il est mastiqué et qui se visse sur la machine pneumatique.
Le ballon qui renferme la substance est généralement chauffé au bain d'huile à l’aide d'une lampe à alcool. Quant au second ballon, il n’est pas rigoureusement nécessaire, mais il est utile. En augmentant la capacité dans laquelle on lait le vide, il sert à rendre moins sensibles les différences de pression résultant île la rentrée de l’air à laquelle on ne saurait jamais s'opposer d’une manière absolue. On-doit, du reste, pomper de temps à autre pendant toute la durée de l’opération, afin de maintenir la pression constante.
A la méthode des distillations fractionnées on doit ajouter celle des saturations fractionnées qui peut rendre de vrais services lors* que le liquide est acide ou basique.
Si à un mélange de deux acides volatils on ajoute une quantité de base insuffisante pour tout saturer, l’acide le plus énergique se sature le premier. Si l'on emploie plus de base qu'il n’en faut pour le saturer complètement une portion du deuxième acide se sature aussi et quand on soumet le mélange à la distillation la partie non saturée du deuxième acide distille seule et se trouve ainsi isolée à l’état de pureté.
Si, au contraire, on emploie moins de liase qu'il n'en faut pour saturer l'acide le plus énergique une partie seulement de ce dernier se sature, mais il n'entre pas en combinaison la plus pelitequantité de l’autre. En distillant on recueille un mélange des deux acides et il reste dans le vase distillatoire un sel parfaitement pur de l’acide le plus énergique.
On voit qu'une seule opération donne l'un des produits ù l'étal de pureté et qu'avec deux opérations successives on peut les isoler l'un et l'autre. 11 suffit en effet pour cela de soumettre le mélange (pii reste après la première saturation fractionnée à une saturation fractionnée nouvelle.
Ce procédé d’analyse immédiate peut encore être appliqué aux alcaloïdes volatils; il suffit alors d'opérer avec un acide au lieu d’opérer avec une base.
Séparation des cAz. — Nous ne pouvons entrer dans le détail des procédés qui servent à faire l’analyse immédiate des gaz, nous dirons cependant qu'on ne peut plus guère ici faire usage de moyens physiques et que c’est surtout en absorbant les divers gaz par des réactifs appropriés qu’on parvient à les séparer.
Le protochlorure de cuivre dissous dans l'ammoniaque, l’acide sulfurique de Saxe, la potasse, le brome, le sulfate de fer au minimum, le permanganate de potasse, lephosphore sont les réactifs les plus usités.
Le protochlorure de cuivre ammoniacal absorbe l’oxygène, qu'il 11e perd plus, l’oxyde de carbone, qu'il abandonne de nouveau par l'ébullition; et certains carbures d'hydrogène comme l’acétylène ou l’allylène. Il forme avec ces derniers des conqiosés solides insolubles, qu'on peut séparer par le filtre et d’où le gaz primitif se dégage ensuite à l’état de liberté sous l'influence de l'acide chlorhydrique.
L’acide sulfurique de Saxe et le brome absorbent certains hydrogènes carbonés. Avec le brome, ceux-ci forment des produits liquides que l'on peut séparer par la méthode des distillations fractionnées.
La potasse absorbe l'anhydride carbonique, le sulfate de fer et le permanganate de potasse absorbent le bioxyde d'azote et le phosphore absorbe l’oxygène.
Caractères qui servent a déterminer si une matière organique peut
être envisagée comme i!NE espèce. — Quand la substance est solide, on reconnaît sa pureté aux caractères suivants :
1° Si elle est susceptible de fondre, la température reste constante pendant tout le temps que dure la fusion;
2° Si elle cristallise, ses cristaux sont tous parfaitement homogènes ;
3° Lorsqu'on la soumet à l'action de divers dissolvants, ou elle refuse de se dissoudre ou elle se dissout en totalité, pourvu que l'on emploie une quantité suffisante de liquide ;
4“ Lorsqu'on la divise en plusieurs parties à l'aide des dissolutions fractionnées, les poids des divers résidus provenant de l'évaporation de quantités égales du dissolvant sont égaux; de plus, ces divers résidus présentent les mêmes caractères physiques, et l’analyse élémentaire leur assigne la même composition.
Quand la substance est liquide, elle présente un )>oint d’ébullition constant ; toutefois, comme nous l'avons dit plus haut, la constance du point d'ébullition ne suffit pas pour que l’on puisse affirmer qu'une substance constitue une espèce définie, puisque certains mélanges jouissent de cette propriété, il faut que cette constance existe sous toutes les pressions. En effet, on observe que le rapport entre les tensions des vapeurs de deux liquides change avec la température. Comme en abaissant la pression on abaisse par cela même la température d’ébullition, le rapport entre les forces élastiques des vapeurs des liquides mélangés change et avec lui les quantités de chacun d’eux qui distillent. Ün peut, par suite, séparer par la distillation dans le vide des liquides qui, à la pression normale, forment un mélange dont le point d'ébullition est constant.
Analyse élémentaire. — L’analyse élémentaire a pour objet de déterminer les proportions des divers éléments simples qui entrent dans la composition d’un corps organique. Tous les rompo* sés organiques contenant du carbone et presque tous de l’hydrogène, le dosage de ces deux corps ou tout au moins de l'un d'eux est toujours nécessaire. En outre, on a souvent à doser le chlore, le brome, l’iode, l'azote, le phosphore, l’arsenic, le soufre et les métaux, nous passerons successivement en revue ces divers dosages.
1° Dosage du carbone et de l'iivdrogène. — Ce dosage est londésur la propriété que possèdent soit le chromate de plomb, soit l’oxyde
fit* cuivre de brûler les substances organiques eu se désoxydant eux-mêmes. Dans celte combustion, l'hydrogène de la substance organique passe à l'état d’eau et le carbone à l'état d’anhydride carbonique. On recueille ces corps dans des appareils préalablement tarés et l'on en détermine le poids, duquel on déduit celui du carbone et de l'hydrogène.
Cette analyse exige des précautions assez minutieuses. On doit commencer par chauffer l’oxyde de cuivre au rouge, afin de détruire les poussières organiques qui pourraient s'y être déposées, et d'en éliminer l'eau hygrométrique, puis pendant qu’il est encore chaud, on l'enferme dans un vase bien propre et bien sec que l'on bouche hermétiquement et dans lequel il peut se refroidir sans absorber l'humidité. Généralement, on agite d’abord deux ou trois fois ce vase avec de l'oxyde de cuivre chaud que l'on rejette ensuite et ce n'est qu’aprés ces opérations préliminaires qu'on le remplit. Ce lavage à l'oxyde de cuivre a pour but de dessécher complètement le vase et d'en chasser toutes les poussières.
D'autre part, on prend un tube de verre peu fusible, de O"1 ,65 de longueur, et de 1 centimètre et demi de diamètre environ. On donne, à ce tube la forme représentée dans la figure 26, en l'étirant à l'une de scs extrémités. Ce tube doit être essayé intérieurement avec du papier joseph, puis lavé avec de l’oxyde de cuivre chaud, puis enfin bouché avec soin jusqu'au moment de l'analyse.
Fig. 2*>.
D'un autre côté, on prépare la substance à analyser. Si celle-ci est solide, on la pulvérise et on la dessèche dans une petite étuve chauffée h 100°, jusqu’à ce qu'on n'observe plus de perte de poids dans deux pesées successives. On en remplit alors un petit tube de verre bien sec que l'on bouche et que l’on pèse exactement.
Cela fait, on verse dans le grand tube à analyse une certaine quantitéd’oxvdede cuivre, jusqu’en A par exemple, puis, débouchant le petit tube qui renferme la substance, on fait tomber cette dernière dans le grand tube. Ou ajoute de nouveau de l'oxyde de cuivre
et, à l'aide d’une longue tringle de cuivre, dont la partie inférieure est contournée en spirale, on mêle la substance avec cet oxyde, «le façon que le mélange occupe à p«*u près l’espace compris sur le dessin entre A et B ; enfin, depuis B jusqu’en C, on remplit le tube d’oxyde de cuivre pur, après quoi on le bouche hermétiquement.
On pèse ensuite le petit tube qui contenait d’abord la substance. En défalquant son poids de celui qu’il avait lorsqu'il était plein, on trouve le poids de la matière à analyser.
Puis on entoure le tube à analyse d’une feuille de clinquant, afin que la chaleur ne le déforme pas trop, et, à sa partie antérieure, on le ferme par un bon bouchon, à l'aide duquel on le met en communication avec les-appareils condensateurs destinés à absorber l'eau et l'anhydride carbonique.
L'appareil destiné à absorber l'eau se compose d'un tube en U plein de pierre ponce imbibée d'acide sulfurique, ou de chlorure de calcium desséché, ou de l’une de ces substances dans une branche et de l'autre, dans l’autre branche. Pour que ce tube serve plusieurs fois, au lieu de placer en haut de chaque branche un simple tube recourbé destiné à amener et à emmener les gaz, on y adapte d’un côté un tube dans lequel est soufflée une petite boule. La plus grande partie de l’eau se condense alors dans la boule, dont on peut l'expulser à la fin de l’analyse, et les corps desséchants conservent leur puissance. L’appareil prend ainsi la forme indiquée dans la figure 27. L’extrémité qui porte la boule est mise en communication avec le tube à analyse par l'intermédiaire
d'un bouchon.
L'appareil qui est destiné à absorber l’anhydride carbonique se compose de deux tubes.
Le premier, nommé tube de Liebig, a la forme représentée dans la fig. 28; il renferme une solution très-concen.
trée de potasse caustique. Le second est un simple tube en U, dont l’une des branches est pleine de pierre ponce imbibée d’une dissolution de potasse caustique, tandis
ai:
que la seconde branche renferme de la potasse caustique en morceaux. Ce tube doit toujours être placé de telle manière que le gaz traverse la pierre ponce avant de passer sur la potasse en morceaux ; il a pour effet d’arrêter la faible quantité d'anhydride carbonique qui aurait échappé au tube de Liebig et la vapeur d’eau que le courant gazeux pourrait avoir enlevée à la solution de potasse et qui tendrait à diminuer le poids de l’appareil.
Le tube de Liebig est uni à l’appareil à eau et au tube à potasse à l’aide de caoutchoucs.
L'appareil complet prend alors la lorme représentée dans notre dessin (fig. 2!l).
Fi*, *i.
Avant de commencer l'analyse, on chauffe légèrement celles des boules du tube de Liebig qui communique librement avec Ü'inté— rieur de l’appareil, de manière à en expulser une certaine quantité d’air, puis on la laisse refroidir. Le vide se fait dans cette boule et il s'y élève une colonne liquide. Le niveau du liquide dans les deux boules se trouvant dès lors différent, on attend quelques minutes. Si l’appareil perd par quelques points, l’air extérieur y pénètre, la pression interne redevient égale à la pression atmosphérique et le liquide reprend dans les deux lioules son niveau primitif. Si, au contraire, l’appareil est hermétiquement I touché, la différence de niveau persiste.
r»IH PRINCIPES DE CHIMIE.
Lorsqu'on s'est assuré que l'appareil ne perd point, on chauffe fortement, soit avec la flamme du gaz, soit avec du charbon, toute la portion du tube qui renferme l'oxyde de cuivre pur. Quand cette première portion est rouge, on chauffe l’extrémité postérieure, et petit à petit on approche le feu jusqu'à ce que l’on arrive au mélange de l'oxyde de cuivre avec la substance. La combustion commence alors et l'on voit se dégager des bulles de gaz dans le tube de Liebig. Lorsque les bulles deviennent trop rares, on avance de nouveau le feu et l'on continue ainsi jusqu’à ce que le tube soit chauffé dans toute sa longueur. Quand la combustion est terminée, l'anhydride carbonique cesse de se dégager et celui qui remplit le tube est absorbé en partie par la solution de potasse, la pression intérieure diminue, le liquide s'élève dans une des boules latérales du tube de Liebig, et l’air extérieur pénètre dans l'appareil. On rompt alors la pointe P, on met cette pointe ainsi ouverte en communication à l'aide d'un long tube de caoutchouc avec un gazomètre plein d'oxygène et l'on fait passer dans le tube à combustion un courant de ce gaz. Avant d arriver dans le tube, l'oxygène doit traverser des appareils pleins de potasse caustique et de chlorure de calcium, * atin de se débarrasser des vapeurs d'eau qu'il renferme et de l’anhydride carbonique dont il pourrait être souillé.
L’oxygène chasse l'anhydride caibonique qui remplit le tube et achève la combustion dans le cas où celle-ci a été incomplète; de plus, il ramène !e cuivre à l é at de protoxyde et le rend .ainsi propre à une nouvelle opération. On est averti que l'anhydride carbonique a été totalement expulsé du tube à analyse, lorsque le gaz qui se dégage à l'extrémité T de l'appareil rallume une allumette qui présente encore quelques points en ignilion.
On arrête alors le courant gazeux, on démonte l'appareil et l'on fait passer dans les divers tubes condensateurs un courant d'air, en aspirant avec la bouche à l’aide d'un tube de caoutchouc. Cette opération a pour objet d éliminer l’oxvgène qui, à cause de sa densité supérieure à celle de I air, donnerait un excès de poids dans les pesées.
Knlin, on pèse le tube en U plein de chlorure de calcium seul et les deux autres tubes ensemble : l'excès de ces poids sur ceux des mêmes appareils avant l’expérience donne le poids de l'anhydride carbonique et de l'eau qui se tout formés, soit P et P' ces
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x, d'ou x =4p
Enfin, par deux autres proportions, on rapporte à 100 parties de matière la composition trouvée.
Lorsque, au lieu de faire usage de l'oxyde de cuivre on se sert de chromale de plomb, celui-ci doit être préalablement fondu et pulvérisé. Du reste l'analyse s'exécute de la même manière.
Si la substance à analyser est liquide, on la renferme dans une petite ampoule de verre ( fitj . 30) à cet effet, on chauffe ^ légèrement l'ampoule dans la partie la plus large et l'on renverse dans le liquide le tube effilé qui la termine; le li- ï quide monte par aspiration. Lorsqu'on juge qu'il eu est en- I tré une quantité sulfisante, on renverse de nouveau l'am- / poule et l'on pn ferme à la lampe la partie effilée. Si l'on a eu soin de peser l'ampoule vide, il suffit de la peser pleine / pour connaître par différence le poids du liquide qu elle contient. Fig. 50
On remplit le tube à analyse comme s'il s'agissait d'une substance solide ; seulement, au lieu de verser la substance solide comme il a été dit, on y jette l'ampoule après en avoir cassé la pointe, et l'on achève de le remplir avec de l’oxyde de cuivre pur.
Si le liquide est peu volatil, on peut craindre qu'il ne se décompose en partie et qu'une petite quantité de charbon non brûlé ne reste dans l'ampoule. Pour obvier à cet inconvénient, on met dans le tube un morceau de verre et l’on jette 1 ampoule avec assez de force pour qu'elle se brise en tombant, le liquide se mêle alors intimement à l'oxyde de cuivre et toute perte de carbone est par cela même impossible.
Si la substance était chlorée, bromée, iodée ou sulfurée, et qu’on l'analysât au moyen de l'oxyde de cuivre, il faudrait placer en avant de cet oxyde une petite colonne de chromale de plomb, sinon il se produirait, soit des chlorures, bromures etiodures de cuivre volatils
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qui s’ajouteraient à l'eau dans la pesée, soit de l’anhydride sulfureux qui s’ajouterait à l’anhydride carbonique. Le chromate de plomb transformant ces divers corps en chlorure, bromure, iodure ou sulfate de plomb, et ces derniers sels n’étant pas volatils, on n’a plus à craindre cet accident.
Lorsque la substance est azotée, il se forme, pendant la combustion, du bioxyde d'azote. Ce gaz, au contact de l’oxygène, se transforme en hypoazotide, et ce dernier corps se dépose, soit dans le tube destiné à recueillir l'eau, à l'état d’acide azotique, soit dans le tube de Liebig, à l’état d’azotate et d’azotite alcalins, et l’analyse se trouve faussée. On remédie à cette cause d’erreur en plaçant en avant de l’oxyde de cuivre une colonne de cuivre métallique que l'on chauffe au rouge. Ce métal absorbe l’oxygène du bioxyde d’azote. Ce gaz se trouve ainsi ramené à l’état d’azote, qui ne peut nuire en aucune façon.
M. I’iria a introduit une modification dans l’appareil que nous venons de décrire. Le tube à analyse dont il se sert est ouvert à ses deux extrémités et divisé en deux parties par un tampon d’amianthe. La partie antérieure, pleine d'oxyde de cuivre, est maintenue au rouge. Dans la partie postérieure, on place une petite nacelle qui renferme la substance à analyser. On chauffe la partie du tube où est placée la nacelle, après y avoir établi un courant d’oxygène. A la fin de l’opération le tube doit, comme à l’ordinaire, être chauffé dans toute son étendue. La substance brûle à la fois sous l’influence du courant d'oxygène et de l’oxyde de cuivre.
M. Piria conseille en outre de terminer l'appareil par un flacon aspirateur qui rende la pression intérieure plus faible que la pression atmosphérique. On n'a pas à craindre alors que l’anhydride carbonique s'infiltre entre les pores du bouchon. C’est, au contraire, l’air atmosphérique qui tend à produire cet effet.
Alin de montrer l'utilité de cette précaution, M. Piria a fait voir que dans les analyses ordinaires une portion de l’anhydride carbonique est absorbée par le bouchon. De fait, si l'on place le bouchon dans un vase qui contienne de l’eau de chaux et qu'on mette le tout sous le récipient de la machine pneumatique, on voit se dégager de petites bulles de gaz qui blanchissent l'eau de chaux.
2° Dosagf. de l’azote. — On dose l’azote, tantôt en volume, tantôt à l'état d'ammoniaque. Le premier de ces procédés est général;
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second ne peut être appliqué aux composés qui renferment le groupe nitryle (AzO*).
Pour doser l'azote en volume, on fait usage d'un tube de 90 centimètres de long; dans le fond de ce tube, on place d’abord une certaine quantité de hicarlionate de soude, puis on y verse un peu d'oxyde de cuivre pur, ensuite on y introduit, soit la substance solide que l'on mêle avec une nouvelle quantité d'oxyde de cuivre, soit la substance liquide placée dans une ampoule. Cela fait, on ajoute une colonne d'oxyde de cuivre pur, comme s'il s'agissait d'une analyse ordinaire, seulement on lait suivre cette colonne d'une autre colonne de cuivre en tournure.
Fig. 3t.
Quand le tube est plein, on en eflile la partie qui se trouve au delà du cuivre, et à l'aide d'un caoutchouc on la met en communication avec un des robinets d'une [>etite pompe pneumatique : l'autre robinet de la pompe est uni à l'aide d'un autre caoutchouc avec un tube recourbé dont la portion verticale a au moins 80 centimètres de long et qui, par sa partie inférieure, amène le gaz dans une cuve à mercure.
La figure 51 représente l’appareil.
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Lorsque tout est disposé comme il vient d'être dit, il faut d'abord s’assurer que les caoutchoucs et les robinets ne perdent pas. A cet effet, on fait fonctionner la petite pompe. Il s'élève dans le tube abducteur une colonne de mercure qui ne doit pas r edescendre après qu'on a cessé de faire le vide,
Une fois assuré que l'appareil ne pmi par aucun point, on doit chasser l’air qu’il renferme : pour y arriver on y fait le vide, puis on chauffe légèrement la partie du tube où se trouve le bicarbonate de soude. 11 se dégage de l’anhydride carbonique qui rétablit la pression. On refait le vide et l'on continue ainsi l'opération jusqu'à ce que le gaz qui se dégage du tube pendant qu'on chauffe le bicarbonate soit entièrement absorbable par une solution de potasse.
Lorsque l’air est entièrement éliminé, on place au-dessus du tube abducteur une cloche graduée remplie de mercure et dans la partie supérieure de laquelle on a introduit une dissolution de potasse caustique, puis on chauffe la portion du tube qui renferme la tournure de cuivre et celle qui renferme l'oxyde de cuivre pur.
Quand cette partie est rouge, on chauffe l’oxyde de cuivre qui est au voisinage du carbonate de soude, et de proche en proche on arrive au mélange d'oxyde de cuivre et de la substance, en continuant ainsi jusqu’à ce que le tube soit chauffé dans toute son étendue.
La substance est brûlée comme dans l'analyse ordinaire. Il se produit du bioxyde d’azote, et ce gaz au contact du cuivre passe à l'état d’azote qui se rend dans la cloche graduée.
Dès (pie le dégagement gazeux s’arrête, on chauffe le bicarbonate de soude, afin de produire un dégagement d’anbydride carbonique qui balaye l’azote contenu dans le tube.
Celte opération terminée, on mesure le gaz contenu dans la cloche : ce gaz consiste en azote pur, l’anhydride carbonique ayant été absorbé par la solution alcaline; pour déterminer son volume, on le transvase dans un tube gradué de petit diamètre, que l'on place sur la cuve à eau. Le gaz se sature ainsi de vapeurs d’eau dont il est facile de tenir compte, connaissant la température, et l'on évite d'être obligé de le dessécher.
Lorsqu'on connaît le volume gazeux, il faut ramener ce volume . à la température et à la pression normales. On y arrive en faisant
usage de la formule suivante, où v représente le volume observé et v' le volume corrigé :
*= fc/L_
Multipliant le volume corrigé par 0,00 125(52 qui est le poids en grammes d'un centimètre cube d'azote, on trouve le poids d'azote recueilli dans l’expérience, poids que l'on rapporte à 100 parties de matière par une simple proportion. La lettre /'dausla formule précédente représente la tension de la vapeur d'eau. Nous donnons ciaprès une table des valeurs de /"d'après M. ltegnault, ainsi que les valeurs du dénominateur 700(1 -f- 0,00307/) — d pour les tempé-
ratures comprises i
entre 0 et
e procède
! d'an;
ilyse que
nous venons de décrire
comporte une
eause d'erreur qu'il est nécessaire d’éliminer. Il arrive quelquefois qu'une faible portion de bioxyde d'azote échappe à l'action réductrice du cuivre. Comme ce gaz ne renferme que la moitié de son volume d'azote, on doit toujours s’assurer s'il y en a dans l’éprouvette et, dans ce cas, en déterminer la proportion.
Après avoir mesuré le gaz, comme il a été dit, on transporte l'éprouvette dans un vase qui renferme, soit une dissolution de sulfate de fer au minimum, soit une dissolution de permanganate de potasse. Le bioxyde d'azole est alors absorbé. On mesure l'azote pur qui reste et la différence entre le nouveau volume et le volume primitif indique la quantité de bioxyde d'azote disparu. Un ajoute
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alors au volume d’azote pur un volume égal à la moitié de celui du bioxyde d’azote, et l’on achève le calcul comme il a été dit.
L’azote peut être aussi dosé à l’état d’ammoniaque. MM. Will et Warrentrapp, auxquels est due cette méthode, conseillent d'opérer de la manière suivante :
Dans un tube, en tout semblable à ceux dont on fait usage pour déterminer le carbone et l'hydrogène, on introduit un mélange de chaux sodée et de 5 décigrammes environ de substance. On remplit ensuite le tube de chaux sodée, on y ajoute un tampon d’amianthe pour éviter les projections et on le met en communication à l’aide d’un bon bouchon, avec un appareil à boules représenté dans la ligure 32, dans lequel on a placé de l'acide chlorhydrique concentré.
Fig. 32.
La combustion doit être conduite connue dans l’analyse ordinaire. Sous l'influence de la chaux sodée, l’azote de la substance organique passe à l’état d’ammoniaque qui s'arrête dans l’acide chlorhydrique. Dès que le dégagement gazeux cesse, on ouvre la |iointe effilée E du tube à combustion et l'on aspire à l'aide d'un tube de caoutchouc par l’extrémité ouverte du tube à boules. Le courant d’air entraîne ainsi toutes les vapeurs ammoniacales qui se trouvent dans l'appareil.
Cela fait, on verse dans une capsule de porcelaine l’acide chlorhydrique qui est dans le tube à boules et on lave bien celui-ci avec de l'eau distillée que l’on ajoute à l'acide chlorhydrique. On additionne ensuite la liqueur d’un excès de bichlorure de platine et on l’évapore à siccité au bain-marie; le résidu est lavé avec un mélange d’alcool et d’éther, puis recueilli sur un fdtre et desséché. On le calcine en dernier lieu et l'on jèse le platine qui reste comme résidu. Du poids de ce métal on déduit celui de l'azote ; chaque atome de platine correspond à une molécule ou à deux atomes d’azote.
La chaux sodée dont on fait usage s'obtient en éteignant de la chaux ordinaire avec une dissolution de soude et calcinant la matière dans un creuset.
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On peut aussi recueillir l'ammoniaque dans une solulion titrée d'acide sulfurique et déterminer ensuite la quantité de cette base par un essai volumétrique.
3" Dosage du ciii.ouk, m bkojib et de l'iode. — Pour déterminer la proportion de ces divers éléments que les substances organiques contiennent, on décompose ces dernières par de la chaux pure. Il sc forme du chlorure, ou du bromure, ou de fiodure de calcium. Ces sel» restent mêlés avec du charbon provenant de la matière organique et avec un grand excès de chaux. Après avoir laissé refroidir la masse, on la traite par l'eau et par l'acide azotique pur. La chaux se dissout entièrement ainsique le chlorure de calcium. Ou liltre pour séparer le charbon, et après avoir bien lavé le liltre et avoir réuni les eaux de lavage à la liqueur, on précipite celle-ci à l'aide du nitrate d'argent; on fait bouillir pour que le précipité se rassemble mieux et l'on liltre sur du papier Berzelius.
Une Ibis que tout le précipité se trouve réuni sur le filtre, ou dessèche celui-ci dans une étuve, puis on en détache avec soin le chlorure d'argent, que l’on fait tomber dans une petite capsule do porcelaine et que l'on fond à l'aide de la flamme d'une lampe à alcool.
D’un autre côté, on plie le liltre. on l'entoure d'unlil de platine et on le brûle complètement : le peu de chlorure d'argent qui y restait adhérent est réduit à l'état d'argent métallique par les gaz hydrogénés qui se forment pendant la combustion.
Si l'on a pesé la capsule de porcelaine avant et après y avoir introduit le chlorure d'argent, on connaît le poids de ce dernier.
l)e même, si l'on a pesé le fil de platine seul et qu'on le pèse de nouveau avec la cendre du filtre, la différence est égale au poids de l’argent et de la cendre du liltre réunis, en en défalquant le poids de la cendre déterminée dans une opération antérieure, on a le |ioids de l'argent.
Par le calcul, on cherche quel est le poids de chlorure d'argent qui a donné naissance à cet argent métallique et on l'ajoute à celui du chlorure d'argent (|ue la capsule renlerme, enlin, ou calcule quelle est la quantité de chlore qui correspond au poids du chlorure d'argent que l'on a.
Avec le brome et l’iode, les opérations sont identiques.
Pour opérer la décomposition de la substance par la chaux, on
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prend un tube de 50 centimètres de long et de 1 centimètre de diamètre, on le ferme à l'une de ses extrémités et on le remplit exactement comme s'il s'agissait d’une analyse ordinaire, avec cette seule différence qu'au lieu d'oxyde de cuivre on se sert de chaux.
On chauffe d'abord la partie du tube qui ne contient que de la chaux, puis on chauffe celle qui renferme le mélange de chaux et de la matière à analyser. Lorsque le tube a été porté au rouge dans toute sa longueur et maintenu pendant quelque temps à cette température, on le retire du feu et on le laisse refroidir.
Quand le tube est froid, on en fait tomber peu à peu la chaux dans un ballon qui renferme un peu d’eau distillée, puis on eu lave l'intérieur avec de l’acide azotique étendu que l’on ajoute à l’eau du ballon et l’on termine le dosage comme il a été dit plus haut.
Si la substance dans laquelle on veut doser soit le carbone, soit le chlore était par trop volatile, on terminerait le tube à analyse
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Fig. 33.
en pointe à l'une de ses extrémités. On y joindrait l'ampoule à l’aide d’un caoutchouc (/ ig . 53) et l’on ne casserait la pointe de cette dernière qu'aprés avoir porté au rouge l’oxvde de cuivre ou la chaux. Dans le cas d’une analyse ordinaire, on ferait usage d'une ampoule à deux pointes, afin de pouvoir à la lin de l'opération faire passer l’oxygène à travers l’ampoule elle-iuème pour balayer la petite quantité d'anhydride carbonique qui pourrait s'y être rendue.
4° Dosage du soufiie, de l’ajssemc et du miosfuohe. — Le procédé le plus simple pour doser ces substances consiste à transformer le soufre, l'arsenic et le phosphore en sulfates, arséniates et phosphates solubles, que l’on dose ensuite par les procédés usités en chimie minérale.
Pour oxyder le soufre, le phosphore ou l'arsenic que les substances organiques renferment, on chauffe ces substances pendant une douzaine d’heures à ‘200° avec de 1 acide azotique fumant, dans un tube scellé à la lampe ; après l’ouverture du tube on sature l'acide par la potasse, on évapore lentement et l'on fond le résidu dans une capsule de platine. La matière refroidie contient les métalloïdes mentionnés à l'état de sels au maximum d’oxydation. S'il
ANALYSE OltUANIQl'K.
s’agit de déterminer le soufre, on précipite alors la solution par le chlorure de baryum et l’on chauffe légèrement. Le précipité recueilli sur un liltrc et bien lavé est desséché à l'étuve, puis calciné au rouge avec le liltrc dans un creuset de platine. Comme le charbon fourni parle liltre réduit une portion du sulfate de baryte à l’étal de sulfure, il faut ramener le tout à l’état de sulfate; à cet effet, on verse sur le précipité un peu d'acide azotique et d’acide sulfurique et l'on évapore à sec. bu poids du sulfate de baryte obtenu, déduction faite des cendres du liltre, on déduit le poids du soufre contenu dans la substance analysée. Lorsqu'on dose l'arsenicou le phosphore, ou précipite la solution par un mélange de sulfate de magnésie, de chlorure d'ammonium et d'ammoniaque, et l’on abandonne le mélange à lui-rnème pendant 12 heures nu moins.
Dans le cas du phosphore, on recueille ensuite le précipité sur un petit liltre, puis, après l'avoir desséché, on le calcine au rouge dans un creuset de porcelaine ; le sel double ammoniaco-inagnésien se transforme en pyrophosphate de magnésie. On déduit du poids de ce dernier compo.-é le poids des cendres du liltre et l’on détermine parle calcul la quantité de phosphore que le sel renferme, ce qui
PO' ' j
est facile connaissant sa formule PO'" ■ O5.
Mg* I
Si c'est à l'arsenic que l’on a affaire, ou recueille le sel double ammoniuco-magnésien sur un liltre pesé après dessiccation à 100“; on dessèche ensuite le liltre et le précipité à 100° et on les pose, En défalquant le poids du filtre du poids total, on trouve celui du sel double à l'aide duquel ou peut calculer l'arsenic ; il suflit de savoir
que ce sel a pour formule 3
/AsO" j N Mg O*
\AzlD I J
11*0. Si l'on voulait
transformer le sel par la calcination eu pvro-arséniale de magnésie en opérant connue on le fait avec le phosphate, on s'exposerait à perdre 5 ou A pour cent de l'arsenic.
b" Dosage des «étaux. — Pour doser les métaux, on incinère la substance organique. Quand le métal reste pur comme cela arrive pour l'or, le platine et l'argent on se contente de le peser; quand le métal reste à l'état d'oxvde ou de carbonate, on en détermine la quantité pur les procédés usités dans l'analyse minérale et dans
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l'exposition desquels l’étendue de cet ouvrage ne nous permet pas d’entrer.
Analyse endiométriyue. — Les gaz pourraient être analysés par les procédés qui ont été décrits, il suffirait pour cela de faire passer dans les tubes à combustion un volume exactement mesuré d’un gaz dont la densité serait connue; toutefois, lorsque les gaz ne contiennent, pas d’autres éléments que le carbone et l’hydrogène, il est plus commode d’en déterminer la composition à l’aide de l’eudiomètre. On peut encore se servir de l’eudiométre pour déterminer la teneur en earlxmc des composés oxygénés.
Mous avons déjà vu en chimie minérale comment on peut à l'aide de l’eudiomètre analyser l’air atmosphérique et le mélange gazeux qui résulte de la décomposition du gaz ammoniac par l’électricité.
L’analyse des divers gaz composés que l’on rencontre en chimie organique présente une difficulté de plus; ce ne sont point, en effet, des mélanges, mais bien des combinaisons dans lesquelles les divers éléments sont unis avec une certaine contraction.
Prenons pour exemple l’analyse d’un hydrogène carboné gazeux .
On introduira dans l’eudiomètre un certain volume V de ce gaz auquel on ajoutera un volume V', d oxygéne, en ayant soin que ce dernier corps soit en excès, le volume du mélange gazeux sera V + V'.
On fera passer dans le mélange une étincelle électrique, le gaz carburé sera brûlé et il se produira de l’eau et de l’anhydride cariKinique. Comme l’eau se condensera le volume gazeux restant sera seulement constitué par l’anhydride carbonique et l’excès d’oxygène. On mesurera ce volume que, nous désignerons par V", et on en absorbera ensuite l’anhydride carbonique à l’aide de la potasse. Si le volume, après cette absorption, est V'", Y" — V"' représentera l’anhydride carbonique absorbé.
Le gaz restant sera de l’oxygène pur ; pour s’en assurer on y ajoutera un excès d’hydrogène, on fera passer l’étincelle électrique dans le mélange, la diminution de volume indiquera l’eau formée et par suite l’oxygène disparu, soit V*" le volume de cet oxygène.
On sait que l’anhydride carbonique renferme un volume d’oxy gène égal au sien, l’oxygène employé pour donner naissance à l’anhydride earhonique trouvé dans l’expérience occupait donc uu \o
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lume égal à V" — V"', si l’on ajoute cette quantité à V"" et qu’on retranche cette somme du volume d’oxygène primitif V', la différence indiquera l’oxygène employé à former de l’eau. Il su (lira donc de doubler ce volume pour connaître la projwrtion d’hydrogène que la substance renfermait.
Connaissant les densités de l’anhydride carlionique, de l’hydrogène et de la substance analysée, on peut calculer la composition centésimale en poids de cette substance.
Si la substance était oxygénée, ou pourrait encore au moyen de l’eudiométre déterminer la proportion de carbone qu’elle contient, mais on ne pourrait plus doser l’hydrogène; en effet, ce dosage exigerait la connaissance de l’oxygène employé, connaissance qui ne serait pas possible puisqu'on ignorerait la quantité (h* ce corps contenu dans la substance.
Toutefois, l’analyse eudiométrique indiquerait dans ce cas la présence de l’oxygène. En effet, opérant comme si l’on avait un hydrocarbure et calculant la composition pondérale, on trouverait des quantités de carbone et d'hydrogène dont la somme serait inférieure au poids de la matière employée.
Les substances qui renferment du carbone, de l’hydrogène et de l’azote peuvent être analysées complètement par la méthode eudiom étriqué.
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La densité de vapeur d'un corps est le rapport qui existe entre le poids d'un volume de sa vapeur et le poids d'un égal volume d’air considéré dans les mêmes conditions de pression et de température.
Deux procédés sont employés pour déterminer les densités de vapeurs : celui de fiay-Lussac et celui de M. Dumas. A ce procédé il faut joindre celui de M. Deville, destiné à déterminer les densités de vapeurs des corps qui bouillent à une température très-élevée. Cette méthode est surtout utile en chimie minérale. En chimie organique, le procédé de M. Dumas suffit. Il permet d'opérer à une température de à 00°. température qu'on ne peut même pas utiliser, parce que presque toutes les substances organiques se décomposent avant même de l’atteindre.
I’iiockdk de Cay-Lcssac — Dans ce procédé, on mesure le volume
occupé par la vapeur d'une quantité de liquide dont le poids a été déterminé d'avance. On calcule ensuite le poids d’un égal volume d'air à la même température et à la même pression. Divisant, enfin, e poids de la vapeur par le poids de l’air, on a la densité cherchée.
L'appareil dont on fait usage se compose d'une marmite de lonte (fig. 34) que l'on place sur un fourneau après l'avoir remplie de mercure bien sec. Sur oette marmite, on renverse une éprouvette graduée, également pleine de mercure sec, et, autour de cette éprouvette, on dispose un manchon de verre dont le diamètre doit avoir 5 à 6 centimètres de moins que celui de la marmite.
Le manchon et l'éprouvette sont maintenus verticaux à l’aide de tiges de fer fixées sur les anses de la marmite.
Dans l’espace annulaire compris entre l'éprouvette et le manchon on place de l'eau et un thermomètre pour en observer la température. Enfin, une des tiges de fer dont nous avons parlé porte à sa partie inférieure une aiguille destinée à déterminer le niveau extérieur du liquide.
On introduit dans l'éprouvette Fig. ôt. Ul,e petite ampoule parfaitement
pleine du corps dont on veut connaître la densité de vapeur et qu’on a eu soin de peser vide d'abord, pleine ensuite ; pour connaître le poids du liquide qu'elle renferme. L’ampoule étant introduite dans l’éprouvette, on chauffe le mercure. La chaleur se communique à l’éprouvette et à l'eau du manchon ; bientôt la dilatation du liquide fait éclater l'ampoule ; le liquide se vaporise et refoule le mercure. Lorsque la vaporisation est complète et que la température de l'eau
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est arrivée au point où on veut faire la détermination, on note celle température et on lit sur l'éprouvette le volume occupé par la vapeur. 11 faut, en outre, mesurer la pression à laquelle se trouve cette vapeur. Cette pression est évidemment égale à la pression barométrique diminuée de la colonne mercurielle soulevée dans l'éprouvette. Il suffit donc pour la connaître d'examiner quelle est la pression barométrique extérieure et de mesurer la colonne de mercure soulevée dans l'éprouvette.
Pour prendre celte mesure, on fait coïncider exactement la pointe inférieure de l'aiguille avec le niveau du mercure, puis, avec un calliélomèlre, on détermine la distance verticale qui sépare la pointe supérieure de l'aiguille du niveau du mercure dans l'éprouvette. En ajoutant au nombre obtenu la longueur de l'aiguille qui est connue d'avance, on a la hauteur de la colonne mercurielle qu'il s'agissait de déterminer.
On a donc le poids P d'un volume connu de vapeur à une pression et fi une température déterminées. Le poids P' d’un égal volume d’air, à la même pression et à la même température, est donné par la formule
V(1I — Al
dans laquelle V est le volume de la vapeur, 11 la pression barométrique, h la hauteur du mercure dans l'éprouvette, et 0,00 12032 le poids d’un centimètre cube d'air à 0“ et sous la pression de700mm.
Le quotient de P par P' est la densité cherchée.
Si l’on voulait déterminer une densité de vapeur au-dessus de 100’, il faudrait remplacer l’eau du manchon par une huile aussi transparente que possible, ou mieux par de la paraffine fondue ; mais on aurait alors une cause d’erreur dans la tension de la vapeur mercurielle, et il vaudrait mieux avoir recours au procédé de M. Dumas.
Méthode de M. Dumas. — Dans la méthode de M. Dumas, au lieu de mesurer le volume de vapeur produit par un certain poids du **•
liquide, on détermine le poids de la vapeur contenue dans un vase dont la capacité est connue. On prend un ballon de verre qu'on
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lave, qu'on dessèche avec soin et dont on étire le col de façon à lui donner la forme représentée dans la figure ôo.
Cela fait, on pèse le ballon, dont on note le poids; on note, en même temps, la hauteur barométrique et la température de la balance au moment de la pesée, soit l’ le poids du ballon. II la hauteur du baromètre et t la température.
On introduit ensuite 1T» à 20 gr. de la substance dans le ballon
en chauffant d’abord ce dernier et le laissant ensuite refroidir après avoir plongé sa pointe dans le liquide ; j ’ puis on le place dans un bain d'huile ' où on le maintient à l’aide de l’appareil présenté (fig. 50). Le bain d’huile étant chauffé à une température convenable, le liquide se réduit en vapeurs et sort par la pointe effilée du ballon, après avoir chassé l'air atmosphérique contenu dans l'appareil. Lorsqu'il ne se dégage plus de vapeurs, ce qui indique que Fig. 56. tout le liquide est volatilisé, et lors-
que la température a atteint le degré où l’on se propose de déterminer la densité de vapeur, on dirige le feu de '.façon à obtenir une température constante ; puis on ferme la pointe du ballon avec un trait de chalumeau et l’on note la pression barométrique et la température du bain, soit If cotte pression et T cette température.
Ou sort ensuite le ballon de l'huile, on le frotte, on le lave avec de l’éther et on le pèse, soit son poids 1”.
Enfin, on renverse la pointe du ballon sous le mercure et on la casse. La vapeur étant condensée, le vide se produit et le mercure s’élève dans le ballon, qu’il remplit. On verse ensuite ce liquide dans une éprouvette graduée et on en mesure le volume, que nous appellerons V.
Dans le cas où tout l’air n’aurait pas été expulsé, on devrait recueillir l’air restant dans une petite éprouvette graduée et en mesurer le volume. A l’aide de ces diverses données, on peut calculer la densité de vapeur que l’on cherche.
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Le poids P du ballon plein d'air est égal au poids du verre - augmenté du poids de Pair contenu p et diminué du poids de l'air déplacé, lequel est nécessairement égal à p puisque les volumes extérieur et intérieur du ballon se confondent sensiblement, vu le l>eu d’épaisseur du verre. On a donc :
P =it + p — p
Le poids I” du ballon, dans la deuxième pesée, est égal au poids du verre w, augmenté du poids p' de la vapeur renfermée dans le ballon et diminué du poids de l’air déplacé. Or, comme généralement la pression et la température ne changent pas sensiblement pendant la durée d'une expérience, ce dernier poids est encore représenté par p ; on peut, par conséquent, poser l'égalité :
De ces deux équations, on tire :
P'— P = - + p' — p —r.—p + p D’où, en effectuant les simplifications :
D’où, en ajoutant p dans les deux membres :
Cette équation indique qu'il suffit d’ajouter le poids de l’air déplacé à la différence entre la deuxième et la première pesée pour avoir le poids de la vapeur. 11 faut donc calculer le pouls de l’air déplacé ou, ce qui revient au même, le poids de l’air contenu dans le ballon lors de la première pesée.
On connaît le volume V du ballon à t°, la pression H à laquelle la pesée s'est effectuée et le coefficient de dilatation de l’air. On aura par suite le |>oids p de l'air contenu dans le ballon à l’aide de la formule :
Le poids de la vapeur se trouvant ainsi complètement déterminé, ondoit calculer le poids d’un volume d’air égal à celui qu’elle occupait elle-même lorsqu’on a (ermé le ballon.
Le coelïicient du verre étant désigné par K, le volume du ballon à T” sera V (1 -+- KT), en ne tenant pas compte de la différence de température qui existe entre 0 et T°, conséquemment le volume de la vapeur sera aussi V (1 KT).
Ce volume, ramené à la température et à la pression normale,
gara :
V(1+KT
Nous avons supposé jusqu’ici que l’air a été complètement expulsé de l’appareil; s’il n’en est pas ainsi, on se trouve ramené à la même condition que si l’on avait employé un ballon plus petit de tout le volume d’air restant. Désignons ce volume par v, et par m le poids qui lui correspond. Nous aurons :
en appelant H" et l" la température et la pression au moment où l’on a mesuré le volume v.
Le poids de la vapeur contenue dans le ballon au moment de la fermeture est
D’un autre côté, l’air restant occupait dans le ballon, au moment où ce dernier a été fermé sous la pression H' et à la température T, un volume représenté par
Le volume de la vapeur devra donc être diminué de v' et sera égal à
[V(1 +KT)-j/]
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Comme le poids d'im égal volume d'air, dan? les mêmes conditions de température et de pression, est
[\il-4-hl) 760(1 +Ü,00567T)
la densité de vapeur cherchée sera égale à P'— P + » — m
0, 0012032 [V(l 4- KT)-té]
La température T, observée à l’aide du thermomètre à mercure, doit toujours être ramenée à celle que donnerait le thermomètre à air. Sans cela on pourrait, dans les hautes températures, commettre de graves erreurs.
Nous donnons ci-dessous une table construite par M. Régnault et qui indique les températures du thermomètre à mercure et celles du thermomètre à air qui leur correspondent.
température*
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Méthode de M. Deville. — Cette métliode que nous 11e décrirons pas en détail et pour laquelle nous renvoyons au mémoire original1, n’est autre que celle de M. Dumas modifiée. Ces modifications portent sur la nature du ballon, qui est en porcelaine au lieu d’être en verre, et dont 011 ferme le col à l’aide du chalumeau à gaz . tonnants à la fin de l’opération.
De plus, dans ce procédé, pour obtenir des températures constantes, 011 place le ballon dans la vapeur d’un corps dont le point d’ébullition soit bien connu et très-fixe. M. Deville a choisi les vapeurs du mercure, qui bout à 350°, du soufre, qui bout à 440°, du cadmium,quiboutà 8G0°, et du zinc, qui entre en ébullition à 1040°. On évité ainsi de déterminer la température chaque fois, ce qui présenterait de grandes difficultés.
Lorsqu'on opère dans la vapeur de mercure ou de soufre, on l>eut se servir de ballons de verre, mais dans la vapeur de cadmium ou de zinc, il est indispensable d’employer des ballons en porcelaine parce que, à 800°, le verre est déjà excessivement mou.
SÉIDES ORGANIQUES
Pendant longtemps on a classé les corps organiques en se basant sur leurs propriétés. On avait des acides, des bases, des corps gras, etc.; plus tard on a découvert des rapports de similitude entre des corps en apparence très-dissemblables, et l’on a pu adopter une classification sériaire. Enfin les découvertes de ces dix dernières années ont permis de systématiser cette classification et de montrer comment on peut la déduire théoriquement de la télratomicité du carbone.
Le carbone est tétralomique, c’est-à-dire peut se combiner au maximum avec quatre atomes d’hydrogène. L’hydrocarbure (.11 1 est donc celui qui renferme la plus grande quantité d'hydrogène possible. Un tel hydrocarbure n’est plus susceptible de s’unir directement aux corps monoatomiques et ne peut éprouver de la part de ces derniers que des phénomènes de substitution. Tous les hydrocarbures qui jouissent de propriétés semblables sont dits saturés *.
1 Annules de Chimie et de Physique, t. LVII, p. 257.
* I os radicaux, polyatomiques peuvenl s’ajonLer à ces hydrocarbures, mais »ette addition n’c*t au Tond qu’une substitution, l u atome biatnmique se sttl*-
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Le gaz GH1 u'est |>oint le seul hydrocarbure saturé possible. Kii (•flot, 2, 3, i,... «atomes de carbone peuvent se saturer en partie réciproquement, et les groupes G*,G3,G4,...Cn n'exigent plus, |Hitir arriver au maximum de saturation qu'un nombre d'atomes d'hydrogène inférieur à celui qu'exigeraient les divers atomes qui constituent ces groupes, s'ils étaient séparés. 2 atomes, pour s'unir, échangent au moins 2 unités d'affinité ; par suite, le groupe G* n’exige plus que GH pour se saturer, l’our le grou(>o G3, les unités d'affinités perdues s’élèvent au nombre de A et le groupe G3 est seulement octoatomique... D'une manière générale, « atomes de carbone perdent au minimum, en s'unissant, un certain nombre d’unités d'aflinités qui est représenté par le double du nombre d’atomes moins 2, comme le montrent les figures suivantes où l’on voit les groupes G*. G3, G*. G3 échanger entre eux 2, A, 6,8, imités d'affinités:
Or, si les atom<*s de carbone ne perdaient pas de leur capacité à se combiner lorsqu’ils s’unissent entre eux, ces groupes exigeraient pour se saturer une quantité d’hydrogène égale à A fois le nombre •le ces atomes, 'soit à A ». Mais comme ils perdent de leur capacité de saturation une fraction égale à 2» — 2, l'hydrogène qui pourra les saturer sera An — (2n — 2) = An — 2n 4- 2 — 2« 4- 2.
On peut donc considérer comine saturés et comme renfermant
stitue par exemple à un seul atome d'hydrogène par un de ses centres d’attraction; son autre centre d’attraction resté libre, s’unit l’hydrogène éliminé comme le montre le dessin ci-joint où C représente un atome de carbone létratomique, un atome «l’oxygène bialomique et H un atome d’hydrogène monoatomique
la plus forte proportion possible d’hydrogène les hydrocarbures
GH*,G*Hg,GsH^*H>g,G5H“GgH‘«,G7H'«,G8H‘*,G»H*g,G‘gHm etc.
Les formules de ces hydrocarbures diffèrent toutes entre elles par la quantité constante GH* :
GH*-t-GU*=G*HG; C*HG +GH* = G5II» etc.
En outre, ces hydrocarbures ont tous la même fonction chimique- Sous les mêmes influences ils subissent les mêmes transformations, et l'on observe des différences constantes dans leurs propriétés physiques, comme on observe une différence constante dans leur composition.
Pour ne citer qu’un exemple, nous dirons que les points d’ébullition de ceux de ces hydrocarbures qui sont liquides s'élèvent de 20° par chaque addition de GH* dans la molécule. L'hydrocarbure G5H‘* bout à 20" plus haut que l’hydrocarbure G*H‘° et à 20" plus bas que l’hydrocarbure GGH**.
Les corps qui ont mêmes fonctions chimiques, et qui constituait ainsi une série dont chaque terme diffère du précédent par GH* en plus et du suivant par GH* en moins, ont reçu le nom de corps homologues. La série qu’ils forment se nomme une série homologue.
Nous déduisons donc en premier lieu de la tétratomicité du carbone l’existence d’une série homologue d’hydrocarbures saturés dont tous les termes correspondent à la formule générale GBH*,,+t.
Nous savons d’ailleurs que tout composé saturé peut perdre successivement 1 , 2, 5, n molécules des éléments qu’il renferme en donnant naissance à des produits non saturés.
Chacun des hydrocarbures de la série précédente peut, par conséquent, perdre deux atomes d’hydrogène en produisant un nouvel hydrocarbure moins hydrogéné que son générateur.
donnera donc G H*
G7 II'6 donnera G7 H“
Gr'IIc
G» Ris
G*°ll**
G'°ll*°
CMP»
SÈMES ORGANIQUES
présentent Hans leur composition un rapport semblable à celui qui existe entre leurs générateurs. Ce sont donc encore des corps homologues et leur ensemble constitue une seconde série homologue dont les divers termes peuvent être exprimés par la formule générale CH*".
L'hydrogène carboné CH* ne peut plus perdre d'hydrogène sans retourner à l’état de carbone, mais les hydrocarbures suivants peuvent encore perdre chacun 11* et produire les composés C*H*,CSH*,C«H«.CMI*,C*H«®(G’H'*,G*H‘*,G*H'«,C«»H*»,
lesquels constituent une troisième série homologue qui peut être exprimée par la formule générale CH*"- *.
Continuant à enlever de l'hydrogène aux hydrocarbures de la troisième série, on obtiendrait une quatrième série, puis en partant de celle-ci une cinquième, puis une sixième.... et ainsi de suite.
L’ensemble de ces séries forme une vaste série qui les comprend toutes. Cette série d’un nouvel ordre, dont chaque terme est une série homologue entière, se nomme série isologue, elle est fondée sur ce caractère que chacune des séries qu'elle renferme a une expression générale qui diffère de celle de la série homologue précédente par H* en moins et de celle de la série homologue suivante par H* en plus. On a, en effet, pour ces expressions générales :
CnflaM-î, CH*», C»H*»-*, G» H*"—1, G* H*"-*, CMl*»-*, GflH,"-'n, G»ll*"-1>, etc.
Chaque terme d'une série homologue présente vis-à-vis du terme correspondant des autres séries homologues les mêmes rapports qui se montrent entre les expressions générales de ces séries, c’est-àdire différent entre eux par une ou plusieurs fois H* en plus ou en moins. Les corps qui présentent ces rapports sont dits isologues.
Jusqu'ici nous avons supposé que chaque série homologue est simple, c’est-à-dire que chacune des formules précédentes s’applique à un hydrocarbure unique. Les faits semblent montrer qu'il n'en est cependant pas ainsi, et comme ici le petit nombre de faits observés est d'accord avec la théorie, on doit lui accorder une grande valeur.
Dans les développements qui précèdent, nous avons montré comment à chaque hydrocarbure saturé répondant à la formule
(;»[Iîk s> correspondent une foule d'autres hydrocarbures non saturés, lesquels, d’après leurs relations avec les premiers, doivent fonctionner comme des radicaux bi, tri, tétra, hexa atomiques.
Considérons pour le moment la série saturée G"!!1"-*-* et la série la plus voisine G*HS", et pourmieux concréter notre pensée, prenons dans ces séries deux hydrocarbures contenant la même quantité de carbone, tels que les composés Gr>lls et G5H®.
Il est clair que G‘H® peut avoir une constitution analogue à Gr,lls, à celte différence prés, que deux des atomes d’hydrogène qui concouraient à former le composé C"’HS ne s'y rencontrent plus et laissent, par suite, vides deux centres d’attraction. Les dessins qui suivent montrent ces relations :
tiide
Gj= —JH = G* II*
G E“_ll lljE Ej G= GSH® »
Les lettres G indiquent les atomes de carbone, les lettres H les atomes d’hydrogène, et les lettres grecques « et P, les centres d'attraction restés libres dans l’hydrocarbure G3H®. Mais il serait également possible que les trois atomes de carbone qui entrent dans la constitution du composé GSII® chevauchassent davantage l'un sur l'autre et perdissent plus de quatre unités d’aflinités, ce chiffre quatre n'exprimant que la quantité ininima qu’ils peuvent perdre.
On comprend par exemple que le corps G5H® puisse avoir la forme
ci-contre
dans laquelle on ne trouve plus aucun
centre d'attraction libre.
Ainsi donc, la théorie indique qu’il peut y avoir deux hydrocarbures isomères répondant à la formule G311®, l’un saturé, l'autre dérivé de l'hydrogène carboné G511* et fonctionnant comme un radical bintomique.
Le raisonnement que nous avons appliqué au corps G" H® étant également applicable à tous ses homologues, nous pouvons dire que pendant que chaque terme est simple dans la série G'1!!1*-*-*, il est possible que chaque terme soit double dans la série G"!!*'1.
Si nous faisons maintenant le même raisonnement sur la série
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(,"11“ — Nous trouverons pour disque terme trois isomères possibles, l’un dérivant du terme correspondant de la première série par élimination de 114 et fonctionnant comme radical tétratoinique. Le deuxième dérivant du terme correspondant saturé de la deuxième série et, faisant fonction de radical hiatomique, le troisième saturé.
Nous trouverions de même pour la quatrième série, 4 isomèn s à chaque terme, pour la cinquième cinq, et eu général pour une série quelconque, un nombre d'isomères égal au nombre qui représente le numéro d'ordre de la série.
Le tableau général des hydrocarbures classés en séries prend alors la forme représentée dans la planche qui termine ce volume. Dans cette planche, l'atomicité des radicaux, est indiquée par des virguhs ou des chiffres romains, et le signe 0 indique la saturation.
Ainsi, en partant de l'atomicité du carbone, on peut déduire quels sont les hydrogènes carbonés qui existent ou tout au moins que la théorie permet d’espérer, et l'on peut classer tous ces hydrocarbures en séries homologues, reliées entre elles et formant une vaste série isologue qui les embrasse toutes.
Si, maintenant, nous examinons quelles doivent être les propriétés des hydrocarbures saturés des différentes séries, nous nous convaincrons qu’en perdant 1,2, ô... n atomes d’hydrogène, ces composés pourront produire des radicaux mono, bi, tri... n atomiques. Parmi ces radicaux, ceux d’atomicité impaire ne sont autres que les hydrocarbures non saturés indiqués dans le tableau. Les radicaux d’une atomicité paire n’y figurent pas, parce qu’ils ne peuvent pas exister à l'état de liberté.
A l'hydrocarbure saturé GSII,S, je suppose, correspondront les radicaux G*H*7, inonoatomique ; G8IIIB, hiatomique; GKIl,s, triatomique; G8Il14, tétratomique etc.
L’expérience a démontré d’autre part que dans tout radical inonoatomique on peut substituer I atome d’oxygène à 2 d'hydrogène; que dans un radical hiatomique on peut substituer I atome d’oxygène à 2 d’hydrogène, ou 2 d'oxygène à t d'hydrogène ; que dans les radicaux triatomiques on peut substituer 1, 2, ou û atomes d'oxygène à 2, 4 ou fi atomes d'hydrogène: qu’en un mot, dans un radical hydrocarboné quelconque, on peut substituer 4 à 11* un nombre de fois égal à celui qui indique l'atomicité du radical.
PRINCIPES RE CHIMIE
Ces substitutions ne changent d'ailleurs en rien l’atomicité du radical, qui reste après ce qu'elle était avant. Seulement le radical devient de plus en plus électronégatif' à mesure que l'oxygène y remplace plus complètement l'hydrogène.
Un même hydrocarbure saturé peut donc donner naissance à un grand nombre de radicaux, oxygénés ou non.
A l'hydrocarbure G8HIS, par exemple, correspondront les radi-
eaux suivants :
G8!!”' G8IIIB"
G8llu,v
CTpSï
G*ll,*vl
G8HI5G' G8ll‘*G"
G8H,aG‘'
G8II8 G
G8ll’ô*v
G8IIG G8n
GBH* G*1'
G8Il5G*v
G*Il*ttSv
G8IIa Givl G8 G6”
Chacun de ces radicaux peut
se substituer dans les types et don-
ner naissance à tout un ensemble de composés qui se rangent autour de lui comme autour d’un centre.
Cet ensemble de composés a reçu le nom de groupe, et le radical autour duquel ils se rangent se nomme pivot.
Les divers radicaux pivots de groupes viennent naturellement tous se ranger autour de l'hydrocarbure dont ils dérivent et qui se nomme leur hydrocarbure fondamental.
L'ensemble de tous les groupes qui pivotent autour d'un hydrocarbure fondamental forme ce qu’on appelle une série hétérologue. i
Les hydrocarbures saturés ne sont pas les seuls qui puissent engendrer des séries hétérologues. Un hydrocarbure non saturé quelconque peut, dans certaines conditions, se comporter comme s'il était saturé, la seule différence résidant alors dans les propriétés des composés formés qui sont toujours au même degré de saturation que l'hydrocarbure d’où ils dérivent.
Il résulte de là qu'à chaque terme de la première série homologue doit correspondre une seule série hétérologue, à chaque ternie de la seconde, 2 ;'à chaque terme de la troisième, 5..., et ainsi de suite.
L'ensemble des diverses séries hétérologues dont les termes sont isomères chacun à chacun constitue des séries d'un nouvel
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ordre. Ces séries n’ont reçu jusqu'ici aucun nom, parce que personne, que je sache, n’en a avant moi signalé la possibilité; on pourrait les nommer séries cikologues, du grec fixai;, semblable.
Ainsi donc, autour de chaque radical, se range un groupe dont ce radical- est le pivot.
Les divers groupes réunis autour d'un même hydrocarbure fondamental constituent une série hétérologue. Les diverses séries hétérologues dérivées d'hydrocarbures fondamentaux isomères forment une série eikologue. Les diverses séries eikologues, dont tous les termes sont homologues entre eux, forment une série homologue. Enfin, l'ensemble de toutes les séries homologues forme la grande série isologue qui comprend tous les corps de la chimie organique.
Je dis que les séries précédentes renferment tous les corps de la chimie organique, bien qu'on ignore encore la place que doivent y occuper certains composés. Cette ignorance tient, en effet, non à ce que ces composés n’y ont pas leur place, mais bien à ce qu'ils ont été encore trop peu étudiés pour qu'on sache quelle est cette place.
Tous les corps que la classification sériaire laisse prévoir sont loin d’être connus. Deux séries homologues seulement, la série dont les hydrocarbures ont pour formule CH4" + 4, et celle où ils ont pour formule (."114" — e, sont étudiés à fond. Dans toutes les .autres séries, on ne connaît que quelques termes ç.à et là; les autres restent à découvrir. De plus, la classification laisse prévoir un nombre immense d'isomères dont très-peu sont connus jusqu’à ce jour, et dont la découverte ne pourra être que le fruit de nouvelles et nombreuses expériences.
Enfin, nous sommes loin d'affirmer que tous les corps indiqués soient réellement possibles. Dans les déductions qui nous ont servi à établir leurs formules, nous n'avons pas tenu compte des lois suivant lesquelles décroît la stabilité des corps à mesure que la molécule se complique, lois qui doivent limiter beaucoup le nombre des composés réalisables. Jusqu’ici ces lois ne sont pas connues ; elles ne pourront l'être que lorsque de nombreuses découvertes auront rendu les séries plus complètes qu’elles ne le sont aujourd'hui. La classification actuelle n'est donc qu’un grand tableau qui embrasse les formules déduites algébriquement de tous les composés organiques possibles ou impossibles. La connaissance des lois qui régis-
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sent la stabilité des corps complétera seule cette classification en lui assignant ses justes limites.
Il est évident qu'en partant de l'atomicité d'un corps quelconque on pourrait déduire algébriquement la série de tous ses composés théoriquement possibles, et, plus tard, la série de ses composés réalisables, lorsqu'on connaîtra les lois de la stabilité des corps.
Or, les éléments étant classés en série d'après leur atomicité, d'une part, et d’après leurs polarités électriques, de l’autre, l’ensemble de la chimie entière constituera une vaste série.
Enfin, dans toutes ces séries, les propriétés physiques et chimiques se modifiant selon des lois qui pourront être découvertes, nous prévoyons, dès aujourd'hui, un état de la chimie où, sans avoir étudié en détail les propriétés des divers corps et connaissant seulement le nombre, l'atomicité et la polarité électrique des éléments, on pourra déterminer, par un calcul très-simple, les formules, les propriétés et le mode de préparation de tous les composés possibles.
Nous n’avons pas liesoin de montrer tout ce qu'a de grand une telle conception.
HYDROCARBURES
1“ Hydrocarbure» qui répondent à la formule fi“llsi,+2. — Cette série ne contient et ne peut contenir que des hydrocarbures saturés.
État naturel, préparation. — 1" Beaucoup d’hydrocarbures de cette série existent à l’état naturel. Le gaz GH'4 se dégage dans les marais, et MM. Cahours et Pelouzeont pu retirer des pétroles d’Amérique, au moyen de la distillation fractionnée, les compcsés t;iU10, C«ll,s, C«H14, €7Hl(i, GSH1S, G9ll*\ C,ull2*, G“HM, G4illac, G»3!!**, C'*ll'0, G,sllsi et G,B1154.
Tic plus, il n'est pas douteux, d’après ces chimistes, que les parties du pétrole qui bouillent plus haut que le composé G,eHr-4 ne renferment encore d'autres hydrocarbures homologues îles précédents.
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2” Ces hydrocarbures prennent naissance lorsque les acides qui répondent, soit à la formule G* + ' soit à la fonnu'c
G"-*-4!!4'1 *4*, sont soumis à des influences qui peuvent leur faire perdre de l'anhydride carbonique :
C*+i II 44 + 4 44 = G44 + <i',llî“ +• 4
_ ASINPtlDK CARROMQl'E.
O + 4 II44 + 4 4‘ = 2G44 -f- G"ll4« + 4
aniiyuriuc carbonique.
Généralement, on chauffe ces acides avec un excès d'alcali; d est toutefois important de noter qu'à la température où l'on est obligé d’opérer, l'anhydride carbonique exerce une action oxydante sur les hydrocarbures formés. Au lieu des corps saturés dont nous parlons, on obtient le plus souvent, par suite de cette réaction secondaire, des produits moins hydrogénés. On réussit toutefois très-bien à préparer, par ce procédé, le gaz des marais, au moyen de l'acide acétique, et les hydrures d'hexyle et d'oclyle à l'aide des acides subérique et sébacique :
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ô°ün obtient les mêmes hydrocarbures en soumettant à l'action simultanée du zinc et de l'eau des composés qui dérivent des alcools correspondants, et qui représentent l’hydrocarbure cherché, dans lequel un atome d hydrogène est remplacé par de l'iode. Cette opération doit se faire dans des tubes scellés à la lampe, elle exige une température de 200° environ :
ïu" i
2G4II I -4- 2Zn
= H4 ) Ôi +
+ 2G*HG
IODURE UW-
F.AF
HYDRATE
IOHURE
HYbRURF
u'éthyee.
UÈ ZIHC.
l»E ZINC.
li’tTBTI.E.
■4° On peut préparer encore ces hydrogènes carbonés à l'aide
d'autres hydrogènes carbonés renfermant 2 atonies d'hydrogène de moins qu'eux, et dont beaucoup ont été obtenus par synthèse directe à l’aide des éléments.
Pour obtenir les carbures d'hydrogène CH*""*-* au moyen- des carbures C"Illn, on combine ces derniers au brome. Le composé formé €’lHï*Br4 étant chauffé à 275° avec un mélange d’iodure de potassium, d’eau et de cuivre, se décompose. L’hydrocarbure C’dl2" se régénère en partie, et en partie il se transforme en hydrocarbure G"HS"+ 2.
5° Un de ces hydrocarbures, le gaz des marais CH4, a été obtenu synthétiquement par l’action simultanée du sulfure de carbone et de l’acide sull'hydrique sur le cuivre chauffé au rouge. Dans ce cas, le carbone et I hydrogène, devenus libres, s'unissent à l’état naissant.
6° Plusieurs de ces hydrocarbures ont été obtenus par l’action delà chaleur rouge sur les butyrates et les acétates.
7° Ces corps prennent naissance pendant la distillation sèche du boghead, du cannel-coal et des matières grasses.
8° En distillant l’alcool amylique avec le chlorure de zinc, M. Wurlz a obtenu l’hydrure d’amyle C5H14 et plusieurs de ses homologues. 11 se forme en même temps dans cette réaction des hydrocarbures appartenant à la série CU2", et d’autres hydrocarbures moins hydrogénés encore, mais imparfaitement étudiés.
Phophiktks. — 1° Tous ces carbures d’hydrogène sont saturés, ce qui signifie qu’aucun d’eux ne peut s’unir ni au chlore, ni au brome, ni aux corps monoatomiques en général :
2° Soumis à l’influence du brome ou du chlore, ces hydroairhures peuvent échanger leur hydrogène contre ces métalloïdes. Ceux des composés ainsi formés qui renferment un seul atome de chlore ou de brome, sont susceptibles d’échanger cet atome de chlore ou de brome contre le résidu HO, il se produit alors un alcool. Nous verrons au sujet des alcools, comment on peut produire cette substitution ;
5° Les produits trichlorés paraissent se décomposer avec formation d'un acide monobasique répondant a la formule (,*lbr-Üa. Au moins a— t-ou constaté que le gaz des marais trichloré (chlorolorme) GI1CI-1 se transforme en acide formique, et que l’hydrure d’éthyle trichloré produit de l'acide acétique.
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Cette transformation se produit sou» rintluciice d'une solution alcoolique de potasse :
+ i(jj j G j = ) + G»ll‘»Ka* + ‘211*4
UAUaü CA RBDItK NTUII. CH 10*1*1: SU. DC POTA*'» . LAC .
TRICHLUBÉ. DK POTAMItM.
i° L'acide nitrique attaque les termes supérieurs de cette série avec production de dérivés dans lesquels l’hydrogène de l’hydrocarbure est partiellement remplacé par le groupe Azû*. Ainsi, avec l’hydrure de capryle G*H*® on obtient le composé GHIl,7(.\zO*). Les termes inférieurs de la série ne subissent aucune action de la part <le l’acide nitrique. Mais indirectement on a obtenu des dérivés de ces corps où l'hydrogène est remplacé par le radical AzU*. On désigne ces composés sous le nom de composés nitrés, et la substitution qui leur donne naissance est dite substitution nitreuse.
Noubnclaturk. — Diverses nomenclatures ont été proposées pour ces hydrocarbures ; d’abord on les a supposés constitués |wr l'union d'un radical monoatomique avec l'hydrogène, et on les a nommés hydrures de ces radicaux.
C’est ainsi que le gaz des marais Cil* a reçu la formule GIMI el a été désigné sous le nom d'hydrure de méthyle, que le gaz GMl11 a reçu la formule G-li'*ll et a été nommé hydrure d'éthyle... etc.
* Plus tard, M. Berthelet a proposé de tirer leurs noms de l'aeide monobasique que l’on peut en faire dériver. Le gaz des marais est alors devenu le formëne; l'bydrure d'éthyle, 1 acélène et ainsi de suite.
Enfin, MM. Cahours et Pelouze appliquant à ces corps une 'nomenclature analogue à celle qu'adopta Gerhardt pour les radicaux innnoatomiques hydAcarbonés qu'on eu dérive, ont proposé de déduire leur nom du nombre d'atomes de carbone qu'ils renferment. Le gaz des marais devient alors le prolylène, l'bydrure d'éthyle le deutylène..., etc.
Nous donnons ci-dessous les formules de ceux de ces hydrocarbures qui sont connus, avec les noms qui leur correspondent dans ces trois nomenclatures, dont la dernière nous parait devoir être préférée ;
C II* . hydrure de méthyle. . . . forinène. . . prolylène.
G4 II6 hydrure d'éthyle acétène.. . . deutylène.
r.is
G7- Il* . hydrure de propyle.
G4 11"'. Iiydrure de butyle. ■ G3 H1-, hydrure d’ainyle . .
G« II11, hydrure d’bexvle.. .
G7 11**, hydrure d’heptyle. .
G* II1*, hydrure d’octyk*. . .
G9 II1*’, hydrure de nonyle .
4;i«»lla3_ hydrure de décyle. .
G,,H**. hydrure d'undécyle.
Gl!Hse. hydrure de bidécyle.
G**!!*8, hydrure de tridécyle.
G14!!50, hydrure de lélradécyle G1 'II54, hydrure de pentadécy G'8!!7’4, hvdrure d'hexadécvle
l’IUSCIPES DE CHIMIE.
le
propiouene. .
butyrène. . .
valérène. . .
caproène. .
œnanthylène caprylène. .
pélargonène.
rutèiie. . .
laurèue. .
cocinène. .
mirystène.
benéiic. . .
palinitèue.
Irilylêne.
télrylène.
pentylène.
hexylène.
heptylène.
octylêne.
nonyléue.
décvlène.
undécylène.
bidécylène.
tridécylène.
tétradécvléne.
pentadécy lène
iicxadécvlène.
No s ferons remarquer que les mots hexylène, heplylène, octylèue, monylène..., qui sont proposés par MM. Cahours et Pelouze pour désigner les corps Gl’Ill4,G7Il"’,Gsllli*,C9U3" . .. sont employés par la plupart des chimistes pour désigner les hydrocarbures : G8HI3,G7H,4,G8HI8,G9H1S...
Pour éviter la confusion, et bien que nous considérions les noms proposés par MM. Cahours et Pelouze comme excellents en eux-mêmes, nous nous servirons de préférence des noms qui se trouvent dans la première colonne.
Hydrocarbures qui répondent * la formule Cnll-'*. —
l.a théorie laisse prévoir pour chaque terme de cette série deux hydrogènes carbonés isomères, l’un saturé et l'autre fonctionnant comme radical biatomique. Ces derniers sont seuls connus jusqu’ici.
Préparation. — 1° Ces hydrocarbures peuvent être obtenus en faisant agir les corps avides d'humidité sur les alcools qui en diffèrent par une molécule d’eau.
Gall80
ALCAOI.
G*ll
KTHYLÊM..
On se sert généralement, pour exécuter cette opération, de l'acide sulfurique concentré ou du chlorure de zinc.
M. Wurtza constaté que lorsqu'on traite l'alcool anivlique GMI'-O par le chlorure de zinc.il se forme, en outre de l'amylène GSH">, qui
"LÎigitized by CklUgle
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lui correspond, un grand nombre d'homologues supérieurs de er corps. Nous avons vu que l’on obtient aussi, dans celle réaction, l'Iiydrure d'ainyle G5ll,s et ses homologues, en même temps que des hydrocarbures moins hydrogénés que ceux qui répondent à la formule €"11**. Ceux-ci ne sont pas connus eu détail. Chose singulière, un tel phénomène ne s’observe plus avec l'alcool capryli<|ueG*ll**4 qui, bien rpie plus compliqué que l'alcool nmylique, se dédouble beaucoup plus régulièrement que ce dernier, en donnant de l'eau et de riiexylène GsIl,,!.
‘2“ Ces hydrocarbures prennent naissance lorsqu'on chauffe au rouge les acétates et les butyrates. On les isole des produits auxquels ils sont mélangés en les combinant au brome, et on les sépare ensuite de leurs bromures en chauffant ceux-ci à ‘27 b” avec du cuivre, de l’eau et de l'induré de potassium. M. Berlhelot à qui est due la connaissance de cette réaction, a pu obtenir de la sorte l'éthylène. G*!!* ; le propylène, Gr,Hc ; le butylène, GMl* et l’ainylène, G5H'°.
5° Ces conrqrosés prennent encore naissance par l'action du sulfure de carbone et de l'hydrogène sulfuré sur le cuivre chauffé au rouge.
1" On peut produire un de ces hydrocarbures, l'amylène, en faisant réagir l'éthylure de zinc surl'iodure d'allvle :
1 ) ) JCn" ) O j
lODl’IlIC Ii'aLLYLR. tTHYl.CRt. toi) l'B»: AMU.iXE.
UK XISC. IT. ZINC.
0" bu faisant agir l'acide iodhydriqne sur la marmite, on a obtenu un corps iodé (iodhydrate d'hexylène) répondantàla formule G®H,,,IU. Ce corps, traité par l’oxyde d’argent, fournit del’hexyléne :
2GBII,SIII + Ag34 = *2AgI -t- 100 4- 2G*H'4
lOhHYPRATK OXYltK IODURK EAU. BEXYLtÛIL.
n'VKXYLAXB. fl 'ARGENT. ï»‘ARr.ENT
Par un procédé identique on a pu se procurer le butylène 0*10 en partant de l’érythrite au lieu de partir delà marmite.
6° On obtient ces corps en faisant passer les éthers chlorhydriques des alcools correspondants sur de la chaux chauffée au rouge sombre :
‘2G5H“C1 a GnO = Ga"CO -t- 114) -r GSH'°
ÉTHtK CHAUX. CHLORURE *AC. AMYLÏHE
AM t LOCBLOItlA ItRlQU t. DB CALCIUM.
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7" M. lierthelot a obtenu le propylène Gr’Hu eu taisant passer un mélange de gaz des marais et d'oxyde de carbone dans un tube chauffé au rouge :
G« + ÜGIt*
(IUDK CAZ
lit CARRURE. DES MARAIS
8“ Le inèine propylène a été préparé par MM. AlexeïelT et Beil— steiu, au moyen du chloroforme et du zinc élhyle:
‘2GI1CI3 -t- 3(G*I1*)‘(2ii") = oZnCI* -t- 4GSH« + l2Gll4
CULOHULOKYI E. ZI RC ÉTHY LE . CHLORURE PltOPTIÈAE. CA/.
DE ZIKC. DES MARAIS
0° Les composés connus sous le nom d’oxydes hydratés d'ammoniums quaternaires, qui résultent de la substitution de quatre atomes, d'un radical d'alcool aux quatre atomes d'hydrogène de l'oxyde d'ammonium se dédoublent par la distillation en une ammoniaque ternaire et en un hydrocarbure G"!!1" :
Az(G*ll3)s II^U + G*ll*
THIÉTHY I.AMIYK- EAU. ÉTUYLtRK.
Az(G*ll- *
OXYDE HYDRATÉ lit TÉlRÉf II YLAMMORIUM
= (;r»u6 -f- ir-’o
PROPYLÈNE. EAU
Lorsque plusieurs radicaux différents sont substitués à l'hydrogène de l'ammonium, c’est toujours le moins riche en carbone qui s'élimine à l'état d'hydrogène carboné G"!!4'1.
Exceptionnellement, l'hydrate de tétraméthylammonium, au lieu de donner le méthylène par la distillation, fournit l’alcool méthylique et la trimélhylamine; cela tient à ce que le méthylène ne peut pas exister isolé :
Az(Gll3)4 1
Il j
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— Az(GH3)* -+-
TRIMÉYHY LAMINE.
ALCOOL M KTHYLIQl'K.
PiiunuéTÉs. — 1° Les carbures d'hydrogène de celte série lun fonction de radicaux biatomiques. Ils s'unissent directement au chlore, au brome ou à l'iode et donnent des composés qui répondent aux formules GnIl,"Cl*,GnH1,lBra,G',H,',Ii.
t’.es composés soumis à l’action d’une solution alcoolique de potasse perdent un atone d'hydrogène et un atome de leur métalloïde
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halogène en même temps qu’il se produit un sel haloïde de potassium et de l'eau :
G*H*Br*
BROMURE
UYtHYLÉAE.
POTAWE BROMURE
r>r POTASSIUM-
JJ | O 4- GWBr
UC. EthyUnE.
RRi'M»
L’hydrocarbure chloré, bromé ou iodé ainsi produit, peut à son lour fixer Cl-, Br3 ou l1 ; puis on pc'ut enlever à ce nouveau produit une molécule d'acide chlorhydrique, bromhydrique ou iodhydrique, au moyen de la potasse alcoolique. Le corps qui prend naissance peut encore fixer Br1, Cl1 ou I1, puis perdre IIBr.llCI ou 111. Un peut arriver, par une succession de réactions identiques, à obtenir des composés qui représentent l'hydrocarbure primitif dont tout l’hydrogène est remplacé par du chlore ou ses congénères et les bichlorures, bibromures et biiodures de ces derniers corps.
Prenons l'éthylène comme exemple, on peut en dériver les deux groupes de composés bromes suivants :
Éthylène G*H* . Bromure d’éthylène .... f,1IUBr1
Éthvlène bromé. . GWBr. Bromure d'éthylène bromé. . PIPBr.Br* Étylène bibromé. . féM^Br* Bromure d’éthylène bibromé . G*H*Br*,Brs Éthylène tribromé. C1HBr5. Bromure d'éthylène tribromé. G*IIBrs,Br* Éthylène perbromé G*Br*.. Bromure d'éthvlène perbromé. G*Br*,Br*
Avec les homologues de l’éthylène, on obtiendrait deux groupes de dérivés analogues.
L'hydrocarbure nionochloré ou monobromé peut, au lieu de (ixer Cl1 ou Br1 perdre l'atome de chlore ou de brome qu'il renferme à l'élat d'acide chlorhydrique ou bromhydrique, et donner naissance à un carbure d’hydrogène d'une autre série. Cette réaction se produit de 150 à 150’, sous l’influence de la potasse alcoolique on mieux de l'éthylate de soude :
G*HS 1
C*H*Br -t- . «
Na )
ÈTHYLÈRE ÉTHYtATE
brume. nr: surin:.
Br i
BROMURE
rOTASSIQUE.
ALCOOI
acEtyi.Esk.
Le bromure d'éthylène et ses homologues, traités par l'acétate d'argent ou l'acétate de potasse, perdent leur brome, et donnent naissance à des corps qui résultent du remplacement de chaque
atome de brome par le résidu halogénique des acétates C-II5US. Nous verrons plus loin (alcools biatomiques), comment on doit interpréter la formation de ces produits.
Enfin, les bromures (i"II3“Br* chauffés à 275“ avec un mélange d’iodure de potassium, de cuivre et d'eau, perdent leur brome régénèrent l'hydrogène carboné cpii se trouvait dans le bromure. 11 se produit aussi dans cette réaction une certaine quantité du carbure saturé correspondant G"IlIn+i, ainsi le bromure d’éthylène G*lI*Br3 donne dans ce cas un mélange d’éthylène G3II* et d'hydrure d'éthyle £*HS.
2° Les hydrogènes carbonés OU"1-5 sont susceptibles de s’unir à l'acide sulfurique concentré sous l'influence d'une agitation prolongée :
ACIDE ftTRYLÉJIE. ACIDE
SULFURIQUE ÊTUYLOSCLFtJRIQUE.
Le produit distillé avec de l'eau donne naissance à de l’acide sulfurique régénéré et à un corps qui est, soit un alcool, soit l'isomère d'un alcool.
ô“ A\ec l'acide de Nordhausen, ils donnent des acides sulfo-conjngués isomères des précédents, mais que l'eau bouillante ne décompose pas avec formation d'un alcool.
t° Les acides chlorhydrique, bromhydrique et iodhydrique se combinent il ces carbures d'hydrogène. Soumis à l’action de l’oxyde d’argent en présence de l'eau, les composés ainsi formés donnent lieu à deux réactions simultanées. Une poition du corps perd son métalloïde halogène, qui est remplacé par le groupe II U et il se forme un alcool ou plus généralement un pseudoalcool : une autre portion perd de l'acide chlorhydrique, bromhydrique ou iodhydrique et reproduit l'hydrocarbure générateur:
2t;aHMlI -f- Ag34 + II3Ù = 2Agl + 2G3H84
tOft H A |i K AT K OYVDK EAU- IOHVIE ALCOOI.
DÉTHYLÉ.NE. b'ARGE.xr. D'ARGENT. ORDINAIRE.
2U«11«III + Ag30 = 2AgI -i- 2G*II°
lolWYDRATE OXYDE 10DVRK IIKXYl.fcX
I.HEXYI.f,St. Il' ARGENT. 0*ARGEXT
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Nomenclature. — Ceux de ces hydrocarbures qui sont connus, sont rangés dans le tableau suivant avec leur nom en regard.
Éthylène G4H*
Propylèrie G5!!'*
Butylène • G*lls
Amylène GSH'°
llexylène Gsll14
lleptylène G7H*4
Octylène G*HIB
N'onylène G9!!'*
Décylèno G10!!*'
Undécylène G" H41
Cétène G,8Hr'4
Cératène (paraffine) G”H5‘
Mélène G3U11BU
Hydrocarbures qui répondent A la formule G"!!1" — 4. — La théorie indiquerait ici trois isomères pour chaque terme, mais jusqu'ici on n'en connaît qu’un seul ; les carbures d'hydrogène qui, tout en présentant la composition indiquée seraient saturés ou fonctionneraient comme radicaux biatomiques, n’ont pas été encore obtenus. On connaît seulement ceux de ces corps qui se comportent comme des radicaux tétratomiques.
Préparation. — Il n’y a qu’un seul procédé général de préparation de ces corps, il consiste ù chauffer les dérivés monobromés des hydrocarbures qui répondent à la formule G*ll!", avec l’élbylate de soude à la température de 150 ou 150” :
G” H4" - ‘Br +
Na
rtTHYI.VIK
DF.ftOl’DE.
ALCOOL
BROMURE DE SODIUM
Quand ces hydrocarbures sont liquides, on les sépare de l’excès d’alcool au moyen de l'eau et l’on achève de les purifier par la distillation.
Lorsqu’ils sont gazeux, on les fait arriver dans une solution de protochlorure de cuivre dans l’ammoniaque; il se forme alors un précipité qui contient du cuivre et qui est très-explosible. Ce préri-
pité lavé avec soin et traité par l’acide chlorhydrique, fournit le gaz à l’état de pureté. Ceux de ces hydrocarbures qui sont liquides ne donnent lieu à aucune réaction en présence du protochlorure de cuivre ammoniacal.
Propriétés. — 1° Agités avec de l'acide sulfurique concentré, ces corps sont absorbés. En distillant le liquide avec de l'eau, on obtienl un produit qui représente l’hydrocarbure primitif auquel s’est ajoutée une molécule d’eau. Ce produit est un alcool ou un isomère d’un alcool. L’action de l’acide sulfurique a été seulement bien étudiée sur l’acétylène.
2“ Traités par les acides bromhydrique, iodhydrique et probablement aussi chlorhydrique, ces hydrocarbures absorbent une ou deux molécules de ces corps. Les dibromhydrates et diiodhydrates produits ont la même composition que les dibromures dérivés des carbures d’hydrogène correspondants de la série OH*". Comme le montre l’égalité suivante :
Gnll,n - 1 2IIBr = C"H*»Br*
Mais ces deux classes de corps sont isomères et non identiques.
Or, les bromures des hydrocarbures fi',llin pouvant se transformer en alcools diatomiques, il est probable que les bibromhydrates dont nous parlons en ce moment pourront fournir des corps isomères de ces alcools. Ceci est même à peu près certain, si l’on considère que M. Wurtz a obtenu un résultat semblable en partant d’un hydrocarbure C^II"’, le diallyle, qui, s’il n’est pas identique avec eux, est au moins très-rapproché par ses propriétés de ceux dont nous nous occupons ici.
5“ Ces hydrocarbures se combinent, soit à une, soit à deux molécules de brome, en donnant les composés CnII*'|-îIîrs et €"H*B_,Br*, dont le second est souvent cristallisé ; en étudiant les bromures de cet ordre obtenus à l’aide du valérylène G5H8, M. Rehoul a observé que sous l’influenee de la potasse en solution alcoolique, le dérivé £3IIsBrs perd d’abord une molécule d’acide bromhydrique en donnant le bromure G’H7Br, puis une seconde molécule de cet acide en se transformant en un hydrocarbure nouveau C5Hr>.
4° Ceux de ces hydrocarbures qui sont gazeux donnent, soit en présence du nitrate d’argent, soit en présence du chlorure de cuivre ammoniacal, un précipité détonant. Ce précipité, dans la ronstitu-
HYDROCARBURES
lion duquel entre le métal employé, régénère le gaz sous l'influence de l’acide chlorhydrique,
Nomenclature. — Jusqu’ici on ne connaît sûrement que quatre de ces hydrocarbures, ce sont :
L’acétylène L1H'! (Berlhelot.)
L’allylène GSH* (Sawitsch.)
l-e crotonyléne G*H° (Caventou.)
Levalérylène GMl8 (Reboul.)
A ces corps il faut joindre un hydrocarbure G0!!10, récemment obtenu par M. Caventou. Cet hydrocarbure n’est pas identique, comme on aurait pu le croire, mais simplement isomérique avec le
diallyle
GSH3
G3HS
Toutefois les différences qui existent entre ces corps
portent surtout sur leurs propriétés physiques. Les propriétés chimiques sont les mêmes, ainsi le diallyle s'unit directement à une ou deux molécules de brome ou d'acide iodhydrique, à la manière, de l'acétylène et de ses homologues.
Hvdrocnrbnres qui répondent A la formule €"H*n - 4 . — A chaque terme de cette série on devrait trouver quatre termes, un saturé, un second biatomique, un troisième tétratoinique et tin quatrième hexatomique. De fait, on connaît l’essence de térébenthine et ses isomères, qui constituent des radicaux tétratomiques et parmi lesquels se trouvent peut-être aussi des radicaux biatomiques; de plus, l’hydrocarbure G5!!8, récemment découvert par M. Reboul, et dont nous avons parlé à l'occasion des hydrocarbures de la série précédente, parait, d’après son mode de formation, devoir être hexatomique.
Dans cette série, l’essence de térébenthine et ses isomères étant seuls bien connus, nous ne nous occuperons que d’eux.
Essence de térébenthine. — On extrait du pinus maritima dans les Landes et du pinus australis dans le sud des États-Unis un hydrocarbure, dont la formule est G10H16. Les hydrocarbures de ces deux provenances, ne sont cependant pas identiques ; l’un, celui des Landes est connu sous le nom d'essence française et dévie vers la gauche le plan de polarisation de la lumière, celui d’Amérique a reçu le nom d’essence anglaise et tourne à droite. Du reste, ces essences ne diffèrent que par leur pouvoir rotatoire.
lin grand nombre de végétaux contiennent des essences isomères ou polymères de l’essence de térébenthine, celles de ces essences qui répondent à la formule C*°I1,G, se confondent tellement parleurs propriétés chimiques avec l’essence de térébenthine et celles qui répondent aune formule multiple ont tant de rapports avec les polymères que l’on obtient en modifiant cette dernière, que faire l'étude de ce corps c’est faire l’étude de tous ces hydrocarbures, qui n’en diffèrent guère (pie par des caractères physiques.
Pr.opMKTés. — 1” L’essence de térébenthine, exposée à l’air, absorbe de l’oxygène qui acquiert les propriétés de l’ozone, puis cet oxygène entre en combinaison avec elle et il se forme des produits résineux. L’action des oxydants énergiques transforme cet hydrocarbure en certains acides peu connus.
2° Lorsqu'on soumet l’essence de térébenthine à l'action d’une température de 200 à 250% elle subit une transformation. En la distillant ensuite on parvient à en séparer deux corps, l’un bout de 1 70 à 1 78“ et dévie vers la gauche le plan de polarisation de la lumière, on le nomme isotérébeuthène ou austrapyrolène ; l'autre volatil au-dessus de 300 est également lévogyre, il est connu sous les noms de métatérébenthéne ou de dipyrolène. Le premier de ces hydrocarbures a pour formule G,0H1B, comme l’essence dont il dérive ; le second doit être écrit G40!^2.
3“ Traitée parle fluorure de bore ou l’acide sulfurique concentré, l’essence de térébenthine se transforme en deux carbures d’hydrogène inactifs. L'un volatil à 100°, comme l’essence dont il dérive, a pour formule G1(,lllB et a reçu le nom de térébène ; l’autre voialil à une température très-élevée répond à la formule G4"!!7*3, on le connaît sous les noms de colophène ou de ditérébène.
4° En faisant agir le stéarate de soude à 200° sur un composé solide d'acide chlorhydrique et d'essence de térébenthine, que nous étudierons bientôt sous le nom de monochlorhydrate de cette essence, on régénère un carbure dont la formule est Glüll1B. Ce corps a reçu le nom de camphène, il est cristallisé et tourne à gauche ou à droite selon qu’il dérive de l’essence française on de l'essence anglaise; en substituant dans sa piéparalion l'acétate au stéarate de soude, on obtient le même hydrocarbure, mais alors il est inactif.
Le camphène, soumis à l'action catalytique du noir de platine pa-
h YnnocAimr res.
rait s'oxyder; il serait possible qu'il se formât, dans ce cas. du camphre des laurinées :
2G«°ll'« 4- 4 } — 2G",H,«0
CAMPHÊI'IE OXYCÉXE. C&YPHftK
lt£l IA CHINÉE»
5° L’acide chlorhydrique est susceptible de se combiner à l'essence de térébenthine en plusieurs proportions. Lorsqu'on faitagir sur cette essence un courant d'acide chlorhydrique gazeux, on obtient un produit qui a pour formule G,011I#,IICI. C’est le monochlorhydrate de térébenthène : si, au contraire, on fait agir sur l’essence une solution aqueuse concentrée d'acide chlorhydrique et qu'on prolonge l'action pendant plusieurs semaines, il se dépose des cristaux qui ont pour formule G'ullIB,2HCI, et que l'on nomme bichlorhydrate de terpilène. Ce bichlorhydrate peut s'obtenir au moyen de l’acide gazeux, en substituant l’essence de citronà son isomère l'essence de térébenthine; on l'appelle encore pour cette raison bichlorhydrate de citrène.
En faisant agir l'acide chlorhydrique sur le térébéne, on obtient un corps qui répond à la formule (G,0H,8)*,HC1= G40lls*,llCl ; c'est le sous-chlorhydrate d’essence de térébenthine ou chlorhydrate de ditérébéne.
Enfin, lorsqu’on dirige un courant d'acide chlorhydrique à travers une solution d'essence de térébenthine dans l’acide acétique, on obtient un chlorhydrate appelé chlorhydrate intermédiaire ou chlorhydrate de dipyrolène; ce corps a pour formule C*°I1”, 311CI .
6° Les acides bromliydrique et iodhydrique donnent naissance aux mêmes dérivés que l'acide chlorhydrique, toutefois le biiodhydrate a été obtenu par un procédé différent.
7” Lorsqu'on cherche à préparer les mono et bichlorhydrates, le> mono et bibromhyJrates, et le mono-iodhydrate d’essence de térébenthine, on obtient toujours de chacun de ces corps deux isomères, l'un liquide, l'autre solide et cristallisé. Le moiiochlorhydrate cristallisé a été désigné sous le nom impropre de camphre artiticiel, et le bichlorhydrate cristallisé sous celui de camphre de citron.
8° Lorsqu'on abandonne pendant plusieurs mois à l'air libre un mélange d'alcool, d'acide azotique et d’essence de térébenthine, il se dépose unhydrate cristallisé qui a pour formule f."'llul,2H-U,+(7i/ et
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chlorhydrique, bromhydrique et iodliydrique; de là les bichlorhydrates, le bibromhydrate et le biiodhydrate; mais il peut aussi ne s'unir qu'à une seule molécule de ces acides, c’est-à-dire à 2 atomes monoatomiques : de là le mouoclüorhydrate, le ijjouobromhydrate et le mono-iodhydrate.
En se doublant, le radical létratomique G,0II,U perd, à la manière de tous les radicaux polyatomiques, une partie de sa capacité de saturation, et l'orme l’hydrocarbure G*"I13* qui est liexatomique. Cet hydrocarbure est le radical du chlorhydrate et du broinhydrate intermédiaire G“II3ï,5HCl...
En sa tpialité d’hexatomique, l'hydrocarbure G1"!!31 devrait pouvoir produire des composés non saturés avec 4 ou 2 atomes monoatomiques. Les composés avec -i radicaux monoatomiques sont encore inconnus. Mais on commit ceux qui renferment deux de ces radicaux seulement; ce sont le sous-chlorhydrate, le sous-bromhydrate et le sous-iodhydrate, G*"H1*,1ICI...
Si dans les divers chlorhydrates on remplace chaque atome de chlore par le résidu HtJ, on aura les formules des divers hydrates que nous avons signalés, ou obtiendra en outre la formule d'un hydrate inconnu, qui correspondrait au chlorhydrate intermédiaire. Mous donnons ci-dessous le tableau des divers dérivés de l’essence de térébenthine, d’après la théorie précédente. Les corps qui existent sous les deux modifications solide et liquide ont été désignés par les lettres grecques a et dont leurs formules sont suivies.
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Essences isomères de- l'essence de térébenthine. — Les essenced’athamanta, de bergamote, de bornée, de bouleau, de carr 'le, de caoutchouc, de carvi, de citron, de coriandre, d'élémi, d teria (hydrocarbonée), de genièvre, de girolle (hydrocarbonee), île goinart, de houblon, d’impératoire, de laurier, d'orange, de persil, de poivre, de sabine, de tolu, de. thym, de valériane, et d'aulres encore, présentent, comme l'essence de térébenthine, la formule
Les essences de copahu et de cubèbe paraissent avoir une formule multiple de celle-ci, <4^01I-'- probablement.
Bydrocarbtircn qui répondent d la formule £"11“ - — Dans cette série, la théorie fait prévoir pour chaque terme l'existence de cinq hydrocarbures isomères différents par leur atomicité, qui pourrait varier de 0 à 8.
De fait, on y connaît un hydrocarbure hcxalomique, la benzine, un hydrocarbure saturé, le loluène.et quelques autres hydrocarbures dont la capacité de saturation n'est point encore fixée.
Préparation. — 1" On prépare les hydrocarbures de celte série eu faisant agir la chaux au rouge sombre sur les acides monoatomiques, dont ils diffèrent par LO4, ou sur les acides biatomiques, dont ils diffèrent par :
G-H*©* 4 Ga4 = CGaO'- 4- C«H«
AUDI: CHAUX. CAfttOftATE DEM U K A.
KK.MZOÎQUF. DR CHAUX
G81IG0* 4- 2Ga© = ÎGGaô* 4 G«H6
ACIDE CSAUE. CAh&OAATE IIENUSE.
PHTAMQl’E DE CHACI.
Ce mode de préparation est tout à fait semblable à l'un de ceux que nous avons indiqués comme propres à donner le gaz des marais et ses homologues.
2“ On prépare ces hydrocarbures en soumettant les alcools correspondants à l'action de la potasse alcoolique. Ce second procédé n'a été essayé que pour le toluène :
r.C-ll*U -4 ,J | 4 = G'II’KO* + 2G711X 4 211*0
DEM.YL1QUL. DE POTASSE
5 Un hydrocarbure de cette série a été obteuu par la déshydru-
Il Vint MCA uni nts
talion du camphre au moyeu du chlorure de zinc ou de l'anhydride pl sphorique :
■k G'"ll‘«0 = 11-11 -1-
CAMMMK EAU. tVHÉAt..
lit LAl’IinKE».
-,J.e même hydrocarbure, outout au moins un isomère, se rencontre dans un produit naturel, l’essence de cumin.
4’ Ces divers hydrocarbures existent dans les huiles qui proviennent de la distillation de la houille, ainsi que dans celle que l'on sé-
e de l’esprit-de-bois brut eu traitant ce produit par l'eau.
5° D'après M. Riche, on obtient la benzine en soumettant le chlorure de phényle à l'action du sodium :
2C6ir*Cl -+- J | =L S( çj j ) -i- G«ll« + G«JI«
eu Liait rk komuu. r.Humriu. Kuuist; prsmiIxi.
UK PHÈltU. UE ftODIC *■
Il est probable que les homologues du chlorure de phènvle traités par le sodium fourniraient les homologues de la benzine par une réaction analogue.
Propriétés. — On ne connaît bien que les propriétés delà benzine et du toluène. Ces hydrocarbures paraissent appartenir à deux séries homologues isomères, leurs propriétés sont différentes et exigent une étude séparée.
T La benzine est un radical hexatomique susceptible de s'unir directement à 2, 4 ou 6 atomes de chlore ou de brome, les produits d'addition en présence de la potasse alcoolique, perdent la moitié de leur chlore ou de leur brome à l’état d'acides chlorhydrique ou bromhydrique.
La benzine ne se combine pas aux acides chlorhydrique et iodhydrique, l’expérience n'a pas été tentée avec l'acide bromhydrique mais le résultat serait sans doute le même.
Soumise à l'action de l'acide azotique, la lvenzine échange 1 atome d'hydrogène contre 1 atome d’hypoazotide. Le produit formé a reçu le nom de nitro-benzine :
G6H« + AzllM" = H*tt + GBH*(Azdi)
B E .NZ I N F . ACIDE EAU. MTRODEX71XE.
AZOTIQUE
2J Le toluène ne se combine jamais directement au chlore ou au
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brunie; eu présence de ces métalloïdes il donne seulement lieu à des phénomènes de substitution. Il ne se combine pas non plus aux hydracides, c'est donc un hydrocarbure saturé.
Soumis à l'influence de l'acide azotique, le toluène se transforme en nilro-toluène :
G’Ils + .VzlUP = G7lP(AzO*) 4- 11*4
TOLUÈNE. AUIDE Y IT HO TOLUÈNE. EAU.
AZOTIQUE
Les difl’érences qui existent entre la capacité de saturation de deux corps homologues aussi voisins que le toluène et la benzine sont un puissant argument en faveur de l'hypothèse que nous avons faite sur la saturation des hydrogènes carbonés.
NoMENCLvruHU. — On connaît jusqu'ici cinq termes de celte série.
Ce sont :
l.a benzine 4;ullli
Le toluène C’H*
Le xylène 0*11"*
Le cutnèue C»Hlî
Le cymène C,0HU
Sous le nom de cuméne et de cymène ou a réuni plusieurs hydrocarbures qui paraissent être différents bien qu'ils aient été piu étudiés. En outre, en faisant agir des agents déshydratants sur l'acétone, on obtient un composé qui a été reconnu isomère du cuméne et que l'on nomme mésityléne.
Hydrocarbure» qui répondent à la formule G"ll!'l— !t. — Dans cette série, on ne connaît que le phénylène Oll*, le cinnamène GS1I8 et deux isomères de ce dernier corps, le styrol et le inétastyrol. Le phénylène ayant été à peine étudié, nous ne pouvons parler ici que du cinnainène et de ses isomères.
Pképaiiation. — On obtient le cinnatuène en soumettant ensemble à la distillation un mélange de 1 partie d’acide cinnamique et 4 parties de baryte :
G9ll84* -|- lia O = OH8 + GBaQ5
ACIDE BARVTE. C.l . Vf AMÈNE. CAItOONAIE
ClNNAMlQUE. DE BARYTE.
Le styrol s'obtient en distillant le styrax avec de l'eau chargée de carbonate de soude ; chauflé à 200°, il se convertit en un poly-
Il Y Dit UC Alt llt'ItKS.
mère solide le métastyrol. Ce dernier, soumis à la distillation, régénère le styrol.
I'rofriétks. — Le ciiinamèiie et le styrol sont attaqués par le bruine et le chlore. Ils donnent naissance à un bibroiuure ou à un bichlorure GslI8Br* ou GS11SCI*. Ces nouveaux corps traités par la jiolasse alcoolique paraissent perdre HCl ou HBr et laisser du ciunamène chloré ou broiné ; nous devons donc envisager le cinuamène comme faisant fonction de radical hiatomique. Chiant au styrol, Laurent prétend avoir obtenu, en le soumettant k l'action du chlore, un hexaclilorure bicbloré C8ll6ClaCI°. Ce fait mérite continuation ; s'il se véritie il nous obligera à admettre l'hexalomicité du styrol, et comme il parait impossible d’obtenir un romjiosé analogue avec le cinnamène, on aurait là deux isomères d’atomicité différente, ce qui viendrait k l'appui de notre manière de voir.
Le inétastyrol est solide, ne réagit que très-dilficilement sur le brome et a évidemment une formule multiple de C1IK, mais cette formule n'est pas encore déterminée. Tous ces hydrocarbures soumis k l'action de l'acide azotique donnent naissance k des dérivés nitrés de substitution.
dydrocarlture» «jnt répondent A la fnrmnle fil — Kl.
— Un ne connaît jusqu'ici dans cette série qu'un hydrocarbure (>eti étudié, qui se prépare en déshydratant la cholestérine et dont la formule est G1CI14*. Il est probable qu'ou en obtiendrait un autre en chauffant le cinnamène broiné avec de l’éthylate de soude.
H ydroenrlmre» qui répondent A la formule Cnil*» — la. — A cette série appartiennent seulement la naphtaline G"T18 et ses isomères.
La naphtaline est un hydrocarbure solide qui se produit accidentellement dans la fabrication du gaz de l'éclairage. Elle s'unit directement k quatre atomes de brome ou de chlore ; au delà de ce terme, ces métalloïdes donnent naissance à des produits de substitution; les tétrachlorures et tétrabromures de naphtaline sont donc saturés et nous sommes, par suite, en droit d'admettre que si l'on y substituait de l’hydrogène au chlore ou au brome, le carbure d'hydrogène C*"H'4 que l’on obtiendrait serait un hydrocarbure saturé.
La distillation sèche du benzoalede chaux produit, selon M.Chancel, deux isomères de la naphtaline, mais on n'a pas eu jusqu’ici une quantité de ces corps suffisante pour en faire l'histoire dé-
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taillée et par suite on ignore quelle est leur capacité de saturation. Hydrocarbures qui répondent A la formule
— Dans cette série se place le slilbène CMl'*, que l’on prépare en distillant l'aldéhyde benzoïque sulfurée.
En dehors de ces séries, on ne connaît aucun hydrocarbure avec certitude. On a signalé, il est vrai, un composé (pii répondrait à la formule G5ill31, c'est-à-dire à la formule générale 0"ll ,n5î , mais l’existence d'un tel corps est pour le moins extrêmement douteuse.
HÀDlCAtX IIYDKOCAKBO.NÉS
Chaque hydrocarbure saturé en perdant un, deux,... n atomes d'hydrogène, donne naissance à des radicaux mono.itomiques, biatoiniques. etc. Nous devons étudier : 1» ces radicaux en eux-mêmes; 2* les produits qu’ils fournissent en se substituant dans les types. Pour plus d'unité nous rattacherons tous ces produits aux hydrates de ces radicaux, c'est-à-dire aux alcools. Celte étude sera donc naturellement divisée en deux parties : 1° radicaux en eux-mêmes ; 2° alcools. Nous étudierons cependant à part les dérivés de ces radicaux qui appartiennent au type ammoniaque.
Radicaux ea eux-mème». — Radicaux d'atomicité impaire. — Lorsqu'on soumet les iodures de ces radicaux à l'action du zinc, il s'élimine de l'iode à l'état d'iodure de zinc et un hydrocarbure est mis en liberté :
IODCBC ll'êTim K. ZINC. IOHURE DE ZINC.
Des carbures d'hydrogène identiques aux précédents s'obtiennent encore lorsqu'on soumet à l'électrolyse les sels de potasse, des acides monoatomiques; seulement, dans ce cas, l’hydrocarbure obtenu n'est point celui que donnerait l'iodure dérivé de l'alcool correspondant à l’acide employé, mais bien son deuxième homologue inférieur.
RADICAUX II Ynnoc AIIBONÉS.
:.cr.
Ainsi, pendant (|ue liodure d'éthyle donne l'hydrocarbure G‘H10’ l'électrolyse de l'acétate de potasse fournit le composé (ell8 :
11*4 + 2Gill:4K41 = CK*4* + II1 + GO* -f OH8
EAU. ACÉTATE CUIOXATK BTtJRo<;fcNE ANHYDRIDE
Vir. POTASSE. I»K POTASSE. CARBONIQUE.
Jusqu’à ces derniers temps, on a considéré ces hydrocarbures comme les radicaux mouoatomiques libres. On avait alors, par OU* I fil* 1
exemple, au lieu de (Ml10, (1||. au lieu de f *11°, (.|j. j correspondant à JJ |, des expériences récentes sont venues mettre en doute la
constitution qu'on attribuait à ces composés, peut-être leur molécule est-elle simple et doivent-ils être placés à côté des séries d'hydrocarbures que nous avons étudiés et dont ils ne seraient, dans ce cas, que des isomères physiques.
Ainsi, dans cette manière devoir, le méthyle libre G*H8 serait un simple isomère physique de l'hvdrure d'éthyle, l’éthyle libre C.‘H"' serait un isomère physique de l'hydrure de butyle, etc.
Les radicaux monoatomiques hydrocarbonés n'existent donc peutêtre pas à l'état de liberté, et se trouvent seulement dans le groupe des composés qui en dérivent.
On ne connaît jusqu'ici que deux séries de radicaux monoatomiques, ce sont :
PREMIÈRE SÉRIE
Le méthyle GH"*
L'éthyle (.“Il3
la* propyle Gr,ll7
Le butyle G*!!1’
L'amyle GMl"
L'hexyle G8HIS
L’heptyle G7H15
L'octvle G*1!!*7
Le nonylc G,Jll19
Le décyle G1"!!91
L'undécyle G“ll***
Lebidécyle G,îlLn
' >ogle
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Le tridécyle G'3!!47
Le létradécyle G^H**
Le pentadécyle G,sll3‘
L’hexadécyle G,r,ll33
Le céryle GS7HS"’
Le inyricyle C,3llHfil
DEUXIÈME SÉRIE
Le phényle G6ll3
Le benzyle G’117
Le tolyle GW
Le xylényle G9H“
Le cumyle G'"!!13
Les radicaux monoatomiques des autres séries ne sont pas connus. On décrit, il est vrai, des alcools monoatomiques appartenant à ces séries intermédiaires, mais ces alcools sont tous des corps non saturés dans lesquels fonctionnent des radicaux d’atomicité supérieure à 1 .
Les radicaux triatomiques conniis sont peu nombreux, on les rencontre soit dans des alcools monoatomiques, où ils se comportent eux-mêmes comme monoatomiques, c'est-à-dire où ils ne sont pas saturés, soit dans des alcools triatomiques; ou connaît les suivons s :
Le radical du chloroforme GH"'
L’acétylényle G*!!3'"
L’allyle G3H3*"
Le valérylényle GSI1°'"
Le radical innommé G6H,,,/'
Le radical de l’alcool cinnamique . . . G9!!9"'
On ne connaît également qu’un très-petit nombre de radicaux pentatomiques, ce sont: le radical GfiH7 qui fonctionne danslapinitc
J|. | O3, et le radical GIUH7 dérivé de la naphtaline tétratomique
par l’élimination de H, et dont l’hydrate non saturé ^ J O parait avoir été découvert récemment.
Al. COOLS.
Il est possible que le radical f.,nH17 du camphre de Roméo appartienne aussi à celte classe, mais sa capacité de saturation est imparfaitement connue.
Il n’existe jusqu'à ce jour aucun corps dans lequel fonctionnent des radicaux hydrocarbonés d'une atomicité impaire supérieure à cinq.
Radicaux hïmiocarbonks d’atojiicitk pairf. — Nous avons étudié complètement ces radicaux en traitant des diverses séries d'hydrocarbures, nous n'v reviendrons pas ici.
ALCOOLS
On désigne sons le nom d'alcools des hydrates deradicaux hydrocarbonés qui sont susceptibles d'échanger nlla contre nO en donnant naissance à des acides, et dans lesquels l'hydrogène typique est remplaçable par des radicaux acides. Les alcools peuvent contenir des quantités très-variables d'hydrogène typique, c'est-à-dire présenter des atomicités diverses. On en connaît dont l'atomicité s’élève jusqu’à 6.
ALCOOLS MOKOATOMIQUES.
Los alcools monoatomiques contiennent un seul atome d'hydrogène typique. Cet hydrogène peut être remplacé, soit par le radical de l'alcool lui-même : il se produit alors un éther proprement dit ; soit par le radical d’un autre alcool: il se produit dans ce cas un éther mixte; soit par un radical acide, et l'on a un éther composé.
De plus, ces alcools peuvent échanger le groupe 110 contre le chlore, le brome, l'iode et le fluor, et donner naissance aux éthers dits simples.
On peut donc établir que si les alcools sont des oxydes hydratés d'hydrocarbures, leséihers proprement dits en sont les anhydrides, les éthers mixtes, les anhydrides doubles ; les éthers simples, les sels haloïdes, et les éthers composés, les sels oxygénés.
Préparation. — Les alcools inonoatomiques peuvent s'obtenir soit
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au moyen des hydrocarbures saturés correspondants, soit au moyen des hydrogènes carbonés qui fonctionnent comme des radicaux d’atomicité impaire, soit au moyen des aldéhydes, soit au moyen des ammoniaques composées, soit enfin au moyen des glycols.
Premier procédé. — Pour préparer les alcools au moyen des hydrocarbures saturés, on traite ceux-ci par le chlore ou le brome. On obtient un produit de substitution monochloré ou monohromé qui est identique avec le chlorure ou le bromure du radical alcoolique correspondant. Ce produit, soumis à l'action de l'acétate d’argent ou de potasse, fournit l'éther acétique (acétate du radical alcoolique), et l'éther acétique traité par la potasse, se résout en acétate de potasse et en .alcool :
CH
+ C’| ^ Cl 1
Cl I ^
CIP | CI (
HYDRURK
CHI ORF.
■ ACIDE
CHLORURE
DE MÉTHYLE
A IXO. IL
DE MÉTHYLE
DE DOTASSE.
M ÉTHYLIQUE
Deuxième procédé. — Las hydrogènes carbonés qui jouent le rôle de radicaux d'atomicité paire peuvent s'unir, selon leur capacité de saturation à une ou plusieurs molécules d'acide chlorhydrique, bromhvdrique ou iodhydrique. Si on les combine à une seule molécule de ces acides, on obtient des corps qu'on transforme ensuite en alcools, par l’action successive de l’acétate d'argent et de la potasse, comme dans le cas précédent :
g*h*" | = c*ira
ÉTHYLÈNE. ACIDE Cil Ml fil' B E
CHIORHYDRIQUE. RÉTHYLE.
M. lterthelot, «à qui est due la découverte de ce procédé, l’avait cru général. Mais M. Wurtz a reconnu depuis qu’il n’en est point ainsi.
au: ooi. s.
L'alcool Ordinaire peut seul Mro préparé de celle manière; dans tous les autres cas on obtient des isomères des vrais alcools (voy. Pseudo-alcools).
On peut encore transformer les hydrocarbures en alcools en les combinant à l'acide sulfurique concentré et distillant ensuite le produit avec de l'eau ;
SU
II
SO*"j
a* -t- G*!!*" = G*IP ' 0* Il I
ACIIiK
si i.n luoct.
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Cette méthode parait aussi donner des pseudo-alcools, excepté dans le cas de l'alcool ordinaire. Du reste, elle est moins générale que la précédente. L'acide sulfurique modifie , en effet , certains hydrocarbures et les transforme en des polymères sur lesquels il n’a plus d’action.
Troisième procédé. — On peut préparer les alcools à l'aide des aldéhydes par deux méthodes.
La première consiste ù faire agir la potasse alcoolique sur l'aldéhyde; il se forme un sel de potasse de l’acide correspondant à cette aldéhyde ainsi que l'alcool de la même série :
2G7H«o -f- Ji | a = e l)|s4 | O +
ALDEHYDE POTA4AK. BKW/OATE
VEN/Oim'E. DE POTAHSE.
Cette méthode n'est applicable qu'aux alcools qui dérivent des hydrocarbures à formule générale C"lliB — * (série aromatique); pourtant, en la modiliant un peu et en remplaçant la [votasse alcoolique par la chaux éteinte, M. Filtig est arrivé à transformer l’aidé. Iiyde valérique GsIIl0O en alcool amylique CS1P*0.
La seconde méthode consiste à faire agir sur les aldéhydes l'hydrogène naissant dévelopjié au moyen de l’amalgame de sodium. Elle réussit non- seulement avec les aldéhydes, mais encore avec des isomères de ces corps. Ainsi on obtient l’alcool ordinaire en faisant
AI.C
BEMZYLH)Ot.
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agir l’hydrogène naissant indistinctement sur l’aldéhyde, ou sur son isomère l'oxyde d’éthvlène :
G‘H*G 4- j| j = G*H«tt
ALDÉHYDE OU OXYDE HYDROGENE. ALCOOL.
u’Ethyi.êne.
Quatrième procédé. — Lorsqu'on traite l’ammoniaque par de l’acide azoteux, on obtient de l’eau et de l'azote libre :
jj|* + *?!• = <!!)•).+ ï|.
AMMONIAQUE. ACIDE AZOTEUX. EAU. AZOTE
Or, si l’on suppose qu’un atome d’hydrogène de l’ammoniaque soit, remplacé par un radical d'alcool , comme cela a lieu dans les ammo niaqnes composées, il est évident qu’une des deux molécules d'eau qui se forment dans la réaction devra avoir un de ses atomes d’hs~ drogène remplacé par le même radical :
H Az
ËTHYI. AMINE.
ALCOOL. AZOTE
Dans ce cas, l'alcool obtenu se transforme, au contact de l’excès d’acide azoteux, en éther azoteux, et l’on est toujours obligé de compléter l’opération en décomposant l’éther ainsi formé par la potasse.
Cinquième procédé. — On obtient encore les alcools monoatomiques à l’aide des glycols, il suffit pour cela de soumettre les monochlorhydrines de ces corps à l’action de l'hydrogène naissant, le chlore est remplacé par l’hydrogène et l’alcool cherché prend naissance :
t>II*" i
MONOCHLORHYDRlNE HYDROGÈNE.
DU GLYCOL.
GaIP
ACIDE
CHLORHYDRIQUE
Propriétés. — Action des oxydants.— Tous les alcools sont sus-
ceptibles, sous l’influence des agents d’oxydation, de perdre deux II qui ne sont remplacés par rien; les corps qui se produisent ainsi
ALCOOLS
ont reçu le nom d'aldéhydes. Les alcools peuvent aussi échanger H* contre O et produire des acides,
2° Action des déshydratants. — Sous l'influence des agents de déshydratation, les alcools peuvent perdre 11*0 et donner naissance à un hydrocarbure :
G*H«G = 11*0 4- GMI*
ALCOOL. CAC. AtHYLÈHE.
Ils peuvent aussi se doubler en [tordant 11*0 et se transformer en un éther proprement dit •
2GÏH6G = 11*0 -f G‘H'°0*
ALCOOL. EAU. ÉYHF.R.
Ces réactions ne se produisent nettement que dans la série des alcools qui correspondent aux hydrocarbures C"lls,, + * (série des acides gras) .
5° Action des chlorures, bromures et iodures de phosphore. — Traités par le chlorure, le bromure ou liodurede phosphore, ils perdent le résidu 110 auquel se substituent Cl, Br ou I; il se produit ainsi un chlorure, un bromure ou un iodure du radical de l'alcool, des acides phosphoreux ou phosphorique, selon que l'on a employé les chlorures ou bromures de phosphore au maximum ou au minimum, et des hydracides du chlore, du brome et de l'iode :
ALCOOL. l'KRCnLORLIlE CHLORURE ACIDE ACIDE
DE PHOSPHORE. D'tTlILI. CHLORHYDRIQUE. PHOSPHORIQUE.
En réalité, cette réaction s'exécute en deux phases comme l'indiquent les équations suivantes :
Première phase.
H 1 C«Hî 1
+ PCP = FCPG 4- ", ] 4- c, )
PERCHLORURE OXYCHLORURE ACIDE CHLORURE
DE PHOSPHORE. DE PHOSPHORE. CHLORHYDRIQUE. d’ÉTHYLL.
Deuxième phase.
+ Kl»» = p£”}»» + »(“*})
OXYCHLORURE ACIDE CHLORURE
ÉTHER ACÉTIQUE
(ACÉTATE b'ÉTHYLE )
Ces éthei's étant décompo sables par l'eau, il arrive toujours dans ces réactions un moment où l'action décomposante de l'eau formée neutralise l’action inverse due aux aflinités de l'acide et de l’alcool. L’action s'arrête alors, bien que le mélange contienne encore une certaine proportion d'acide et d’alcool restés libres. M. Berthelot en conclut que rien de tel ne se produisant dans l'action des acides sur les bases, les éthers composés ne peuvent pas être comparés à des sels. Cette conclusion n’est point acceptable. Le phénomène dont il s’agit tient aux affinités respectives des corps eu présence et nullement à la constitution des composés qui se forment; il est probable ipie si, au lieu de faire agir les acides énergiques sur la potasse, on faisait agir les acides faibles sur les oxydes d’étain ou d'antimoine hydratés, on obtiendrait des phénomènes analogues à ceux que l'on observe avec les alcools.
Selon que l'acide que l'on fait agir sur un alcool est un hydracide ou un oxacide, il se produit un éther simple ou un éther composé.
5° Action des alcalis sur les alcools. — Sous l influence de la polasse en fusion, les alcools dégagent de l'hydrogène et donnent le sel de potasse de l’acide qui leur correspond.
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ALCOOL
gwo
Il 1
ACETATE DK POTASSE.
. Il i )
HYDROGÈNE
6* Action des métalloïdes, halogènes. — Les alcools soumis à 1 influence du chlore ou du brome perdent d'abord deux atomes d'hvdrogène qui ne sont point remplacés. Les autres atomes d'hydrogène sontensuite remplacés par ces métalloïdes. Tous peuvent l'être, à l’exception d’un seul, qui est probablement l'hydrogène typique de l’alcool :
c",:> - *(c! ) ) = KSI) + ™
AICOOL. CHLORE. ACIDE CHt.'RAL-
CHLOR HYDRIQUE.
ALCOOL. POTASSIUM. LTHYLATE HYDROGÈNE
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«S* Action de l'hydrogène. — Les alcools monoatomiques qui dérivent d’un hydrocarbure non saturé jouissent des propriétés précédentes. De plus ils peuvent se combiner à l'hydrogène naissant et passer à l’état d’alcools saturés d’une autre série :
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Ces alcools paraissent aussi susceptibles de s'unir directement au brome, du moins M. Reboul a-t-il constaté que leurs éthers jouissent de cette propriété.
ÉTHERS
Éther» coDlenant des radicaux acides. — Parmi ces éthers nous devons distinguer les éthers simples et les éthers com • posés.
Éthers simples. — Préparation.-— On les prépare facilement, soit en faisant agir les hydracides du chlore, du brome ou de Diode sur les alcools, soit en traitant les alcools par les chlorures, bromures et iodures de phosphore. On peut encore les obtenir en substituant le chlore ou le brome à l’hydrogène dans l'hydrocarbure fondamental de la série. Les éthers cyanhydriques s'obtiennent par double décomposition en faisant agir le cyanure de potassium sur les éthers chlorhydriques ou sur les sels de potasse des éthers acides.
K 1 GAz )
CYANl’AE DE POTASAlt’M.
G*H" \tr- — K )
AMYLfiUl.PATC DR POTASSE.
RUt.fATK DE POTAgSE.
GAz
CYANURE D AM VI F
Propriétés. — a. Les éthers simples, traités par le zinc donnent un sel haloïde de zinc et une combinaison du zinc avec le radical alcooli-
que. Ce dernier corps, en présence d'une nouvelle quantité de l'éther simple, met en liberté un hydrocarbure qui a été considéré jusqu’ici comme le radical de l'alcool, mais qui a peut être une tout autre constitution ( voy . Radicaux hydrocarbonés) :
Zn" \
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d'éthyle.
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p. Les éthers simples, traités par l’eau et le zinc à 200°, donnent naissance à l'hydrocarbure fondamental de la série (voy. hydrocarbures saturés).
•y. Soumis à l'action des sels d'argent ou de potasse, les éthers simples donnent heu à une double décomposition dans laquelle il se produit un sel haloïde métallique et un éther composé:
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Éthers composés. — Préparation. — Il existe cinq procédés pour préparer ces éthers :
1* On mêle l’acide avec l’alcool. Si l'acide est énergique, la réaction se fait à froid ; si l'acide est faible on doit chauffer le mélange dans des tubes scellés à une température qui varie avec les corps mis en présence.
2° On fait agir un sel d'argent sur un éther simple de l’alcool dont on veut obtenir un éther composé :
VW \ cwa )
Cl ) Ag j
S444 = OH3 OH
ÉTHER. AMI liBIDE ACLEATE NEUTRE
SULFURIQUE- DÉTHTLE,
5* On fait réagir un acide sur un alcool en présence d'un autre acide plus énergique, tel que l’acide sulfurique ou l'acide chlorhydrique. Il est probable qu'il y a deux phases dans ces réactions. Lorsqu'on emploie l’acide sulfurique, il se formerait dans cette hypothèse un éther sulfurique acide qui, au contact du deuxième acide, régénérerait l'acide sulfurique et donnerait naissance à un éther composé :
alcool.
PREMIERE PHASE
DE B UTILE
CHLORHYDRIQUE
Éther* composés formés par les acides polyatomique*.
— Les acides polyatomiques peuvent toujours former un nombre d’éthers égal au nombre d’atomes d'hydrogène typique qu'ils renferment. Quand cet hydrogène est remplacé en totalité par un radical alcoolique, l’éther formé est neutre; lorsque cet hydrogène est remplacé partiellement, on obtient des éthers acides dont l’hydrogène basique restant peut être remplacé par un métal.
Les éthers neutres de ces acides s’obtiennent facilement par les divers procédés que nous avons indiqués.
Quant aux éthers acides, ils s’obtiennent d’ordinaire en chauffant légèrement un alcool avec un acide biatomique, saturant lecomposé par une base qui précipite l'excès d’acide tout en faisant un sel soluble avec l’éther acide formé ; et retirant ensuite cet éther de son sel en précipitant le métal qu’il contient par un acide approprié.
On peut encore obtenir ce genre d’éthers en saponifiant incomplètement les éthers neutres :
«. + su = c?u + STU
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Ce procédé est très-utile pour préparer les éthers mono ou bhcides des acides triatomiques.
Propriétés. — Les éthers composés traités par les bases produisent un sel métallique et régénèrent l’alcool. On a donné à cette double décomposition le nom de saponification. L'eau seule saponifie les éthers composés à une température élevée :
ÉTHF.R POTASSE.
ACETIQUE.
ACÉTATE DE POTASSE
ALCOOL
Éther* proprement dits. — L’éther proprement dit d’un alcool peut s’obtenir par quatre procédés principaux :
KTIIF.fi S. ô”
tv En chauffant l'alcool avec dos corps avides d’eau, tels que le chlorure de zinc. lieux molécules d'alcool se soudent alors en éliminant une molécule d'eau et donnent de l'éther :
On peut remplacer les corps avides d’eau par des corps presque inertes comme l’iodure de mercure. Ces corps servent de centre de décomposition et permettent à l'alcool de réagir sur lui-même comme il réagirait sur un aride.
2° On fait réagir l'alcool sur un acide polyatomique énergique. Il se fait une série de doubles décompositions analogues à celles que nous avons signalées dans le cinquième procédé de préparation des éthers composés :
PIIEMIKRE PHASE
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L'acide régénéré dans la deuxième phase de la réaction recommence le cycle des transformations précédentes. Il s'ensuit qu'une quantité relativement faible d'un acide polybasique peut transformer des quantités presque infinies d'alcool en éther, la limite se trouvant seulement dans la formation des produits secondaires.
Cette théorie de l'éthérification a été vérifiée par M. Willamson de la manière suivante :
Il a préparé un éther acide de l’alcool amylique (acide amylsulfurique), puis il a fait arriver sur cet acide légèrement chauffé un courant d'alcool ordinaire. Il est évident que si, comme la théorie
l‘ Il I NCI I* K S DF, Cil nu K.
le fait supposer, l'éther provient des décompositions et des recompositions successives de l'éther acide, les portions de ce dernier corps qu'on trouve dans l'appareil à la tin de l'opération ne sont pas de même formation querelles que l'on y trouve au commencement. De là cette conséquence que si la théorie est vraie, on doit, dans l’expérience que nous venons de citer, trouver dons l'appareil, à la (in de l’opération, un éther acide différent de celui qu'on y a mis au début; ce qui a eu lieu.
De plus, pendant toute la durée de la décomposition de l'éther acide formé au début, il doit se dégager, non pas de l'éther ordinaire mais un éther mixte formé par les radicaux des deux alcools mis en présence ; ce que l'expérience a également confirmé.
Les équations suivantes aident à l'intelligence de ce raisonnement :
sa*" |
ACIDE
amylsulfuriqve.
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ACIDE
ftUI.FURIUUE.
G*H5 1 Il ï
ALCOOL. 01 Y DE d'ÉTHYLK
FAO
On voit qu’au début l'appareil contient de l’acide amylsulfurique et. à la lin de l'acide éthylsulfurique. On voit en outre que, pendant la décomposition du premier de ces corps, il ne se dégage ni de l’oxyde d'éthyle, ni de l'oxyde d'amyle, mais bien de l'oxyde double d’éthyle et d'amyle.
5* Le troisième procédé consiste à (aire réagir le chlorure, le bromure ou l'iodure d'un radical alcoolique sur le dérivé iodé du même alcool :
G*IP I Cl i
Na I Cl i
CHLIRURF. ÉTHYIATE ÉTHER CHLORURE
d'éthyle. de soude. propre* est dit. de sodium.
4° On saponifie les éthers simples par les bases anhydres:
/G*HS 1
n « Ba" |
Cl i.
) + 8aU ~ Cl* !
ET II K K S
Éther* mixira.- Ils s'obtiennent, soit par le procédé de M. Willamson, c’est-à-dire en faisant agir un acide polybasique énergique sur un mélange de deux alcools, soit en soumettant le dérivé sodé d'un alcool à l’action de l’éther simple d'un alcool différent.
Preuves a l'appui iie la formule actuelle i>e l’éther. — Avant d’adopter pour l’oxygéne un poids atomique égal à 16 et pour le carbone un poids atomique égal à 12, notre formule actuelle de l’alcool C’I^ff s’écrivait C*U60*, et celle de l’éther, que nous écrivons aujourd'hui G*H,0Q, était Oll,004. Seulement cette dernière était divisible par 2 et pouvait s’écrire CMl’U. Gomme d’ailleurs l’eau s’écrivait HO, la formule OHM) paraissait plus simple, parce qu'on faisait ainsi dériver l’éther de l'alcool par simple déshydratation.
OHM)4 = OII50 + 110
AU’.OOI.. ÉTHER . EAU
L'adoption des nouveaux poids atomiques obligeait à doubler cette formule de l’éther, puisque l’oxygène y entrait pour un nombre impair d'équivalents ; de là de grandes dissidences entre les chimistes qui doublaient cette formule, conformément à la nouvelle théorie et ceux qui, fidèles aux idées anciennes, refusaient de la doubler-
La nécessité où l'on est de doubler la formule de l'éther, même lorsqu’on note avec les équivalents anciens, est assez importante pour que nous nous y arrêtions un instant. C’est un des faits qui ont le plus contribué à faire adopter les idées actuelles.
Les raisons qui ont conduit les chimistes à doubler l’ancienne formule de l’éther sont les suivantes :
1” Pour rapporter l'éther au même volume gazeux que les autres corps, on doit doubler sa formule ;
2“ La théorie de l’éthérification, démontrée par M. Willamsou, prouve que deux molécules d’alcool interviennent toujours pour former de l’éther et que l’acide sulfurique n’agit pas en qualité de déshydratant, comme on l’avait cm ;
5* Dans la préparation de l’éther au moyen des éthers simples et d’un dérivé sodé d'un alcool, on voit encore que l’éther exige pour se former que deux molécules d'alcool entrent en réaction ;
4° 11 existe des éthers mixtes qui renferment les radicaux de deux alcools différents, et ces corps se produisent dans des réactions identiques à celles où se forment les éthers proprement dits ;
5* M. Lieben a obtenu l'éther éthylique G8III04, dans lequel un atome d’hydrogène est remplacé par du chlore et un autre par de l’éthyle; l'hydrogène dans l’éther est donc remplaçable par dixièmes, ce qui prouve sans réplique que la molécule de ce corps en conlient au moins dix atomes.
Alcools connus. — Les alcools monoatomiques actuellemen connus sont les suivants :
Alcools satires. — 1° Alcools de la série ('."11-" +J4.
L’alcool mélhvlique ou hydrate de métlnle :
L’alcool éthylique ou ordinaire ou hydrate d'éthyle :
C'II* i
L’alcool propylique ou hydrate de propyle :
rxii7 i
csii»a = JJ j a
L’alcool butylique ou hydrate de bulyle :
G*ll9 I
G*ll*n4 — | »
L’alcool amylique ou hydrate d’amyle :
€5ll**4 = ^11” | 4
L'alcool caprolique ou hexylique, ou hydrate d'hexyle :
r finir, i
CH1 7 I
G8H,84 = JJ j 4
L'alcool eétylique, ou éthal, ou hydrate de cétyle :
K Ml .MK II ATI ON UES ALCOOLS CONNIS.
L'alcool cérylique, ou hydrate de céryle :
L'alcool myricique ou hydrate de mvricyle :
rsoiiüt )
G30ll61y = JJ j I»
2" Alcools de In série G*,ll"~B0.
L'alcool benzyliquc ou hydr.de de beuzylc :
G’ii*ô = G‘[|7 1 O
L'alcool toluique, ou hydrate de tolyle :
oqp
Gsii,ua = JJ j y
L’alcool cumiuique, ou hydrate decuiuyle :
cioim î
C">ii'*o = “ j a
Alcools nos satchés. — 1* Alcools de la série fc"ll*"0. L'alcool acélylénique :
GWU = „ I O
L'alcool allyliquc :
rsiii j
G3ll(iü = |( | O
2' Alcools de la série G"ll,B-ay.
L’alcool campholique, ou camphre de Bornéo :
riouu .
G'<>Il<9y = b JJ 0
5° Alcools de la série G"ll*"-sO.
L'alcool ciunaruique :
G9ll9
G°ll,uy = L'alcool cholestérique :
Gacll“y =
G;uH*'
1* Il INC. Il’ ES HE CHIMIE.
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Parmi ces divers alcools, le plus important sans contredit est l’alcool ordinaire qui s'obtient par la fermentation du sucre et que l’on prépare de préférence en faisant fermenter le jus sucré du raisin et soumettant le vin qui se forme à la distillation fractionnée pour séparer l’alcool de l’eau.
La distillation fractionnée ne suffit cependant pas pour enlever les dernières traces d'eau; on est obligé, pour y parvenir, de distiller l'alcool très-concentré sur de la chaux ou mieux sur de la baryte caustique.
Le second alcool au point de vue de ses applications est l’alcool méthylique que l'on retire en soumettant à la distillation fractionnée les produits qui se condensent, lorsqu’on eharbonne le bois envase clos. Cet alcool sert pour brûler, on l’emploie aussi à la fabrication des vernis.
Puis vient l’alcool amylique, qui se forme pendant la fermentation du sucre et que l'on extrait par distillation fractionnée des portions qui ne contiennent déjà plus d’alcool ordinaire.
Les autres alcools sont simplement des produits de laboratoire.
Nomenclature des éthers. — Les éthers proprement dits se nomment encore oxydes du radical alcoolique. On dit oxyde d’amyle ou éther amylique proprement dit.
Les éthers mixtes se nomment en ajoutant à ce mot générique les noms des deux alcools qui entrent dans leur composition réunis en un seul mot. On les appelle aussi oxydes des deux radicaux qu’ils
renferment. Ainsi, 1» composé ^ O, se désigne indistincte-
ment par les noms d'éther mixte éthyl-amylique ou d’oxyde d’éthyle et d’amyle.
Les éthers simples se nomment éthers chlorhydriques, bromhydriques , iodhydriques , cyanhydriques. On fait précéder leur nom d’une racine qui indique de quel alcool est l’éther. On les désigne aussi sous le nom de chlorures, bromures, iodures.
cyanures, des radicaux alcooliques. Le composé
G'Il'h
Cl i
est indistinc-
tement de l’éther heptylchlorhydrique ou du chlorure d’heptyle.
Pour nommer les éthers composés, on fait suivre le mot éther du nom de l’acide dont le corps contient les éléments, et on le fait
G LV CU LS
ôsr.
précéder d'uue racine ([ui indique l’alcool aux dépens duquel il a étépréparé.On peut encore les dénommer connue les sels métalliques, en prenant pour nom spécifique celui du radical alcoolique. Les mots éthers éthvlacétique ou acétate d'éthyle , indiquent l'un et
1 autre le compose ■ O.
Les éthers composés neutres tonnés par les acides polyhasiques se dénomment connue les précédents, quant aux éthers acides, on les désigne en faisant suivre le mot acide d’un nom composé formé du nom de l’acide dont les éléments entrent dans leur constitution, précédé lui-même du nom des radicaux d’alcools qui s’y trouvent. Un fait précéder la partie du mot qui désigne les radicaux par les syllabes bi, tri etc., pour désigner le nombre de ces der-
niers.
SO*" j
Le composé C1!!3 ; U se nomme acide étlivlsulfurique (ou en— H !
cure sulfovinique).
PO'" j
Le composé (GMl5)* O5 se nomme acide diélhvlphosphorique.
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Lorsque plusieurs radicaux diflérents entrent dans un éther, ou doit les indiquer ; ainsi l’on dira : acide élhylamylpliospliorique, phosphate de méthyle, d’éthvle et d’amyle, etc.
ALCOOLS DIATOMIQUES OU GLYCOLS
la;s alcools Diatomiques dérivent d'une double molécule d’eau par la substitution d'un radical hydrocarboné à deux atomes d'hydrogène. Ce radical doit être au moins Diatomique, mais probablement il pourrait aussi avoir une atomicité supérieure en n’étant pas saturé.
Préparation. — On peut obtenir les glycols par quatre procédés :
Premier procédé. — On fait agir le brome sur un radical organique non oxygéné, susceptible de fournir un bibromure; on traite ensuite ce bibromure par l'acétate dépotasse ou par l'acétate d'argent; il se forme un bromure métallique et chaque atome de brome est
l’ItISCI I* ES DE CHIMIE.
remplacé par le résidu G1llît»4 des acétates. Le corps ainsi formé est un éther composé qui, saponifié par une base, fournit un glycoh
Br i
1” PII*” 4- , 1 = GW‘Br*
Br I
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Bien que les bromures qui servent ù la préparation des glycols, et que l’on obtient par synthèse directe, soient isomères et non point identiques avec les produitsde substitution bibromés que fournissent •les hydrocarbures saturés, on peut, dans certains cas particuliers, substituer ces bromures les uns aux autres; ainsi, M. Caventou a obtenu le glycol ordinaire en employant le bromure d'éthvle bi'oiné (hydrure d’éthyle bibromé) au lieu du bromure d’éthylène.
Deuxième procédé. — On substitue de l’hydrogène au chlore dans les nionochlorhydrines des alcools triatomiques. Cette substitution se produit sous l’inlluence de l’hydrogène naissant ;
MOMOCH t.omn DHIML DE LA UL\CÉR1*E.
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Troisième procédé. — On chauffe un radical hydrocarboné biatomique avec de l’acide hypochloreux. Une combinaison directe s’opère et l’on obtient un éther inouocldorhydrique, lequel, soumis
(il. Y COI. S.
à l’action de l'acétate d'argent, fournit un éther monoacélique. Ce dernier, saponifié par la potasse, donne un glycol :
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Propriétés . — On retrouve dans les glycols à peu prés toutes les propriétés qui se rencontrent dans les alcools nionoatomiques. Seulement toutes les réactions que les alcools monoatomiques peuvent subir une fois, les alcools diatomiques les peuvent subir deux fois.
1“ Action des oxydants. — Les glycols peuvent perdre 2 ou 4 atomes d'hydrogène et donner ainsi naissance à deux aldéhydes différentes. Us peuvent aussi échanger 2 ou 4 atomes d'hydrogène pour I ou 2 atomes d'oxygène et produire deux acides :
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+ 2Pll*0*
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'2° Action <len déshydratants. — Les déshydratants 11e réduisent pas les glycols en hydrocarbures, ils se bornent à lui soustraire une molécule d'eau, niais le produit de déshydratation formé, au lieu d'être le vrai anhydride du glycol, n’en est qu'un isomère.
3° Action des métaux alcalins. — Les métaux alcalins agissent sur les glycols comme sur les alcools monoatomiques, c’est-à-dire déplacent l’hydrogène typique de ces corps et s'y substituent. On peut obtenir deux produits de substitution ; celui qui renferme un atome de métal alcalin et celui qui en renferme deux. En traitant ces dérivés métalliques par l’éther iodhydrique d’un alcool monoaloinique, on obtient les éthers alcooliques des glycols :
CM CUL 1U l’OTASSt.
lOnURK b’» TH V LE.
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DIÉTHYLME I*U GLYCOL.
•i” Point d'ébullition des glycols. — Les glycols offrent ce caractère singulier, que leur point d’ébullition s'abaisse à mesure que la complication moléculaire augmente. Cette anomalie finit, du reste, avec l’amylglycol. Après lui le point d'ébullition s'élève avec la complication de la molécule comme à l'ordinaire.
5° Action des acides. — Les acides oxygénés, chauflés envase clos avec les glycols donnent lieu à une double décomposition tout à fait semblable à celle qui a lieu avec les alcools monoatomiques. Seulement ici, selon la quantité d’acide employée, on peut substituer un seul radical acide à un seul atome d’hydrogène, on obtient alors un éther monoacide ; ou deux radicaux acides à deux atomes d'hydrogène, on a alors un éther biacide ou éther neutre. Dans un éther biacide, les deux radicaux substitués à l’hydrogène peuvent appartenir à un seul acide ou à deux acides différents:
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Les hydracides se comportent comme les oxacides, c'est-à-dire se combinent aux glycols en éliminant de l'eau, de manière à ce qu'un groupe HO du glycol soit remplacé par le radical de l'hydracide. Toutefois leur action ne va pas au delà. L'éther de première substitution une fois obtenu, il n’est plus possible, quelque prolongé que soit le temps pendant lequel onopère, de donner lieu à la formation d'un éther biacide:
PH*" | H i PH«"
II4
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L’éther biacide (pii résulterait de la substitution d’un atome d’un métalloïde halogène au résidu HO que renferme encore l'éther nionoacide peut cependant être obtenu. Il suffit pour cela de traiter le glycol ou ses éthers simples monoacides par les chlorures, bromures ou indurés de phosphore :
C1!;> + = 2|wô + 2 ("j) + G4,c,s|
GLYCOL. PKRCHLORURE OXYCHLORURE ACIDE BICHLORHY-
l>t PHOSPHORE. DE PHOSPHORE. CHLORHYDRIQUE. DRIXE.
Les éthers obtenus ainsi sont identiques avec les chlorures, bromures ou indurés prépares directement à l'aide d'un radical biatomique, et du chlore, du brome onde l’iode.
fi' Action des bases sur les éthers des glycols. — Les éthers composés des glycols, qu’ils soient monoacides ou biacides, sont saponifiés par les bases à la manière des éthers des alcools monoatomiques. Il n’en est plus de même avec les éthers simples. Ces derniers, soumis à l’action des bases puissantes, perdent un atome d’acide chlorhydrique. Si l’on opère sur l’éther monoacide, il se produit un composé qui n’est autre que l’anhydride du glycol :
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2. Ils peuvent se combiner directement à l'ammoniaque en formant des produits que nous étudierons plus loin en détail.
f. Ils peuvent faire la double décomposition avec les sels métalliques dissous dans l'eau, à la manière des bases puissantes, en mettant un hydrate du métal en liberté et donnant un éther du glvcol :
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S. Ils se combinent aux acides hydratés et aux acides anhydres. Dans le premiers cas, il se produit un éther monoacide et dans le second un éther biacide :
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i. Ils peuvent également se combiner à l'hydrogène naissant et donner l'alcool monoatomique de la même série :
C*H*0 4- II* = G*H
OXYDE HYDROGÈNE. AtCoOI..
D'ÉTHYLÈNE.
Le passage du glycol à l'alcool de la même série peut d’ailleurs se faire au moyen de la chlorhydrine. Ce composé échange, en effet, directement son chlore contre de l’hydrogène et fournit de l'alcool (voij. Préparatiox des alcools) .
Ç. Enfin les anhydrides des glycols s’unissent directement à deux atomes de brome en doublant leur molécule. Le produit qui se
r.i.vcoi.s.
nx'.i
forme est cristallisé. Agité avec du mercure, U lui cède son brome et il reste l’anhydride primitif doublé:
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Toutefois, ces diverses propriétés n’ont été observées que sur l'anhydride du glycol ordinaire. Les anhydrides des autres glycols sont connus, mais peu étudiés. Il parait même qu'ils deviennent moins aptes à entrer en combinaison à mesure que leur molécule se complique. Ainsi, suivant M. Bauer, l’oxyde d'amylène ne s’unirait pas à l’eau pour reconstituer l’amylglycol.
Cilycols condensés. — Nous avons vu en chimie minérale que les composés rapportables au type eau, qui renferment plusieurs hydrogènes typiques peuvent s'unir à eux-mèmes, en éliminant H H) à chaque addition d'une molécule du coips polyatomique.
Ce l'ait, dont nous avons montré des exemples en nous occupant des acides sulfurique et phosphorique, a été d'abord découvert dans les glycols, où il se présente avec toute la netteté désirable.
Les glycols condensés peuvent être envisagés comme appartenant à des molécules d’eau de plus en plus condensées dans lesquelles deux atomes d’hydrogène demeurant typiques, tous les autres sont remplacés par des radicaux de glycols; on connaît aujourd’hui cinq produits de condensation dérivés du glycol ordinaire, dont nous donnons ci-dessous les formules rationnelles.
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Préparation des glvcols condensés. — Trois procédés ont été mis en œuvre pour obtenir ces composés.
Premier procède. — On chauffe dans des tubes scellés à la lampe un éther simple d’un glycol, avec ce glyeol lui-mème, si c’est l’éther biacide que l'on emploie, cet éther se transforme d’abord au contact du glycol eu éther monoacide :
BROMURE GLYCOL. MONORROMH YDRINK.
d'éthylène.
L’éther monoacide formé fait ensuite la double décomposition avec le glycol restant; il se produit un alcool condensé et de l’acide bromhydrique :
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L’acide bromhydrique réagit sur une autre portion de glycol et reconstitue de la hromhydrine, laquelle, au contact de l’alcool condensé déjà formé, produit un alcool de condensation supérieure :
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Et la réaction se continue ainsi sans qu'on puisse encore assigner aucune limite à la condensation.
Deuxième procédé. — Un chauffe un glycol avec son anhydride pendant une quinzaine de jours. Les produits de condensation se forment alors par synthèse directe :
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JJ, G* -t- nG4H*Ô =
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Troisième procédé. — On chauffe l’oxyde d’éthylène avec un acide;
CL Y CO LS
il se formed’abord un élher composé du glycol simple, mais celui-ci
se combine ensuite successivement à une, deux, trois, quatre n
molécules de l'anhydride restant et produit des éthers composés des divers glycols condensés. Ces éthers, saponifiés par une base, donnent les glycols condensés dont ils renferment les éléments.
Propriétés. — 1° Tous les glycols condensés possèdent le même nombre d'atomes d'hydrogène typique que l'alcool simple dont ils dérivent, c'est-à-dire deux. Ils fonctionnent comme des alcools bialomiques, et donnent un anhydride et deux séries d'éthers. Ledioxyéthylène peut être envisagé comme l'anhydride du glycol diéthylé— nique :
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2° Les glycols condenséspeuvent, à la manière des glycols simples, échanger de l’hydrogène contre de l'oxygène et donner naissance à des acides. Jusqu'ici cette propriété n'a été observée que sur le glycol diéthyléniqne et sur le glycol triéthylénique. Dans les deux cas, quatre atomes d’hydrogène ont été remplacés par deux d'oxy-
gene :
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Ces faits semblent démontrer
que dans les glycols
condensés
comme dans
les glycols simples,
la quantité
maxima
d’oxygène
qui puisse se substituer à l'hydrogène est égale à deux atomes.
ÉxuMKftATiox des glvcols conxcs. — On connaît jusqu’ici six glycols
avec certitude. Ce sont :
Le glycol ordinaire ou éthylglycol. . . .
G*H*" 1 ' II1 J
le propylglycol . . . .
le butylglycol ....
l’amylglycol
l'hpxylglycol
et l’octylglycol ....
' II* j
On connaît en outre deux corps qui ont la composition de G°ll14" 1
l liexylglycol [U > O*. Ce sont un produit dérivé de l'allyle et un
produit dérivé de l'acétone, que l’on a nommé pinakone ; le premier de ces corps est un simple isomère du vrai hexylglycol ; quant à la pinakone, elle est trop peu étudiée pour que l'on puisse se prononcer sur son compte avec quelque certitude.
Il existe également un corps qui répond à la formule G,0IIi0O. Ce corps a été préparé au moyen du décylène G10!!10 par un procédé identique à celui qui fournit les glycols des séries inférieures. Il y a donc lieu de penser que lorsque la molécule est assez compliquée, les glycols cessent d'être stables et qu’on ne peut plus alors obtenir que leurs anhydrides. Le corps G1(‘Hi00 peut, en effet, être considéré comme l’anhydride du décylglyco! :
Hi j 0* — H*G = Gl0Hsnô
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Le glvcol méthylénique J Q*, ne peut pas exister à l'état
de liberté, vu le peu de stabilité de sa molécule. Lorsqu'on traite l'iodure de méthylène GlOI* par l'acétate d’argent, il se produit un éther diacétique de ce corps. Mais celui-ci ne donne point par la sapopitication le méthylglycol.
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En faisant agir l’oxalalc d’argent, au lieu de l’acétate, sur l'iodure de méthylène, on obtient un composé qui parait être à l'oxyde de méthylène inconnu, ce que le dioxyéthylène est à l'oxyde d'éthylène. Ce composé a reçu le nom de dioxyméthylène et a pour l'or-
mule
Quant à l'iüdure de méthylène qui a servi à ces expériences, il n’a pas pu être obtenu par l'action de l'iode sur le méthylène qui n'existe pas, mais il se produit dans une réaction complexe, lorsqu'on traite l'éthylate de soude par l'iode.
Alcool nnisiqur. — Il existe dans l'anis une essence qui répond à la formule 6,nH,4ô. Cette essence fournit par l'oxydation lin composé dont la formule est d'après l'équation :
-4- = Csll*0* + GWQ* 4- 11*>
F.SSEXCE tl'Aült. OXYütxE. ALDEHYDE ACIDE KiO.
AXIMQL’E. OXALIQUE.
M. Canizzaro en soumettant ce produit, qui est une véritable aldéhyde, à l 'action de la potasse alcoolique l'a transformé en un alcool qu'il a nommé alcool anisique et qui répond à la formule ,
CH,nô*.
Cet alcool , bien que renfermantdeux atomes d’oxygène, comme les glycols, se comporte dans les diverses réactions comme un alcool monoaloinique. Mais en réalité il est probable que ce composé n'est antreque l'éther monométhylique. du lienzylglyeol inconnu :
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On s'explique très-bien ainsi (pie ce corps ne puisse fournir qu'une seule .série d’éthers, puisqu’il ne renferme plus qu’un seul atome d'hydrogène typique.
Action des acides polyatomiques sur. les clycols. — Lorsqu’on fait agir les acides polyatomiques sur les glycols, ces corps s'unissent avec élimination d'eau et il se produit des composés acides qui représentent des glycols condensés dont un ou plusieurs radicaux hydrocarbonés ont fait place à un ou plusieurs radicaux acides. Tes
:>ot
produits peuvent, à une température plus élevée, perdre encore de l'eau et donner naissance à des anhydrides qui, dans certains ras, sont des éthers neutres des glycols :
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ALCOOLS TltlATOMIQUES OU GLYCÉRINES
Bien que, selon toutes les probabilités, à chaque alcool monoatomique corresponde un glycol et une glycérine, on ne connaît jus-
CsUr'"'l
qu’ici que deux glycérines. L'une est la propylglycérine H* jaS; G3H9" '
l'autre, l'amylglycérinc
G3. En outre, M. Wurlz paraît
avoir obtenu récemment un acétate
G°H“ 1 (G*ll*a)* )
G3, qui fournira
GCII"'" I
peut-être 1 hexylglyeérine jjs j G* par la saponification.
La glycérine amylique ayant été l’objet de très-peu de recherches, tout ce que nous dirons se rapportera uniquement à la propylglycérine ou glycérine ordinaire, à moins que nous n'indiquions positivement le contraire.
Les alcools triatorniques dérivent d’une triple molécule d'eau dont trois atomes d'hydrogène sont remplacés parmi radical triatomique hydrocarboné.
Prkparahon. — La glycérine ordinaire ‘C produit pendant la saponification des corps gras naturels, qui n’en sont que les éthers ; pourl'obtenir pure, on ojtére cette saponification au moyen de l'oxyde de plomb et de l’eau. Il se forme un sel de plomb insoluble et la glycérine mise en liberté se dissout. On fait passer dans la solution un courant d'hydrogène sulfuré pour précipiter des traces de plomb
(.1. Y lit ni NE.
que la liqueui contient, on liltre et l'on éva|mrc. Lu glycérine reste comme résidu, sous forme d'un liquide sirupeux.
Jusqu'à ce jour, on n'a pas pu préparer synthétiquement la glycérine. M. Wurtz a pu, il est vrai, la reconstituer en soumettant le tribroinure d'allyle (c'H’ftr* à un traitement identique à celui qui fournit le glycol au moyen du bromure d'éthylène; mais malheureusement le tribroinure d'allyle dérive de la glycérine elle-même et n'a jamais pu être préparé autrement.
Quant à la glycérine amylique, c'est par voie synthétique qu'on l'a obtenue. Le bromure d’amylène brome, soumis à l'action de l'acétate d'argent, a donne naissance à l'éther diarélique de l'ainylglycol monobromé;cet éther, saponifié par la potasse a fourni l’ainyl— glycol monobromé. Enfin, l'amylglyeol monobronié, chauffé avec la potasse s’est transformé en amylglycérine en même temps qu’il s'est formé du bromure de potassium et de l'eau :
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l’noeBiÉTÉs. — Ia*s alcools triatoi niques sont très-semblables par leurs propriétés aux alcools diatomiques. Ils en diffèrent surtout en ce que là où les glycols donnent deux dérivés, les glycérines en donnent trois.
1" Oxydants. — Les oxydants, en réagissant sur la glycérine, produisent plusieurs acides. L'un d'eux a été étudié et résulte de la substitution de O à 111 dans le radical; c'est l'acide glycérique :
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Il est probable que l’on pourrait obtenir un aride résultant de la substitution de O1 à 11*, et l’analogie semble indiquer qu'avec les glycérines dont le radical contient assez d’hydrogène, comme l’aniylglycérine, je suppose, trois atomes d’oxygène doivent pouvoir se substituer à six alomes d’hydrogène. On ne connaît jusqu'à présent aucune aldéhyde glycérique.
2* Déshydratants. — Lorsqu'on fait chauffer la glycérine avec un corps très-avide d’eau, elle perd 2100 et il distille un liquide, l’acroléine, dont la formule est PI1*0. L’acroléine doit être rangée dans la classe des aldéhydes et n’appartient plus à la série de la glycérine.
5* Action des métaux alcalins. — Lorsqu'on met un morceau de sodium dans la glycérine, il se dégage de l’hydrogène, mais la masse s’épaissit bientôt et toute réaction s’arrête. Il est probable que si à l’aide d’un dissolvant on pouvait rendre la masse plus fluide, on parviendrait à substituer un, deux ou trois atomes de sodium à un, deux ou trois atomes d'hydrogène. Il est bien entendu que pour cela le dissolvant ne devrait exercer aucune action sur le métal alcalin.
4” Action des bases. — Les bases se combinent directement à la glycérine, mais cés composés paraissent avoir plus de rapport avec ceux qui résultent de l'union de l’eau de cristallisation avec un sel qu'avec les vraies combinaisons atomiques.
5° Action des acides oxygénés monoalomigues. — En chauffant en vase clos des quantités de glycérine et d'un acide monoatomique respectivement proportionelles aux poids moléculaires de ces corps, on donne lieu à une double décomposition ; un atome d'hydrogène est remplacé par le radical de l’acide employé, et il se produit un éther coni|>osé monoacide de la glycérine :
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Chauffe-t-on l’éther inonoacide avec une nouvelle quantité du même acide ou avec une quantité équivalente d’un acide différent,
G I. Y CE lil .NE.
il se produit un étlier biacide par une réaction identique avec la précédente :
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Enlinces éthers du second degré, chauffés une troisième fois avec une nouvelle proportion d'acide, fournissent les éthers à trois radicaux acides.
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Huant aux éthers triacides, ils peuvent être chauffés indéfiniment avec de nouvelles proportions d'acide sans donner lieu à aucune double décomposition. La glycérine ne renferme donc que trois atomes d'hydrogène typique.
Dans ces réactions il est toujours nécessaire de recommencer plusieurs fois l'opération. Si, par exemple, au lieu de préparer d'abord l'éther inonoacide, puis de le traiter par une portion d'acide nouvelle, pour obtenir l'éther biacide, on voulait préparer directement celui-ci en chauffant la glycérine avec un poids d'acide double, on n'y parviendrait pas. La raison en est dans l'action de l'eau qui se produit, action décomposante qui arrête bientôt l'éthérification.
6° Action des alcools. — Les alcools n’agissent point sur la glycérine, mais si l'on chauffe l'éther bromhydrique d'un alcool monoatomique avec une solution glycérique de potasse, on obtient le remplacement d'une partie de l'hydrogène typique de la glycérine par un radical alcoolique; nous verrons plus loin une méthode qui permet de préparer beaucoup plus sûrement ccs produits.
7° Action des hydracides. — Comme les acides oxygénés, les hydracides font la double décomposition avec la glycérine ; leur radical se substitue au groupe 114 dans cet alcool. La glycérine contenant trois atonies d hydrogène et trois atomes d’oxygène, on conçoit qu'une telle substitution puisse se produire trois fois. Cepcn-
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dant , par l’action des acides chlorhydrique et bromhydrique sur la glycérine, on ne parvient jamais à substituer plus de deux fois le chlore ou le brome au résidu HO.
Quant à l’acide iodhydrique, au lieu de donner, comme ses congénères, un éther normal, il donne naissance à un produit de condensation dont la formule est G6H"103. Ce produit peut être considéré comme la mouoïodhydrine du premier anhydride de l’alcool diglycériquc :
G5ll3" )
G3IF
c3ii5"' ! o*
O3 = (°UH10S.
II 1
ALCOOL
MGLA CÊIUQUE.
1“ ANHYDRIDE DE l’aLCuOL lUGI.YCf Riyl'E.
MUNOÎODHYDRIRE DC 1" ANHYDRIDE DE L'ALCOOL DlGI.YCtntQUE.
8° Actions des chlorures et bromures de phosphore. — En agissant sur la glycérine, le perchlorure et le perbromure de phosphore produisent les mêmes corps que les hydracides correspondants, mais leur action va plus loin. Au lieu de s’arrêter à la production de la dichlorhydrine ou de la dibromliydrine, ils transforment ces derniers corps en trichlorhydrine et en tribromliydrine :
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l’armi les éthers de glycérine dont nous venons de passer en revue la formation, il en est qui existent dans la nature. Ce sont les éthers à trois radicaux acides dérivés d’acides oxygénés dont la molécule a un certain degré de complication, tels que l'acide oléique, l’acide stéarique, l’acide margarique, l'acide palmitique, etc. Ces éthers ont reçu le nom de corps gras neutres. Les corps gras neutres naturels sont tout à fait identiques avec les corps gras neutres artificiels.
H'1 Action de l'iodiire de phosphore. — L iodure de phosphore, en réagissant sur la glycérine, donne lieu à une réaction toute différente de. celle que produisent ses congénères : de 1 iode devient libre et il se forme l’éther iodhydrique d’un alcool monoatomique
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non suturé qui renferme le même radical C'II’ <|iie la glycérine. L'iodure ainsi produit a donc pour formule P1I5I; il a reçu le nom d'iodure d’allyle et l'alcool auquel il correspond celui d'alcool ally— lique *.
Bouilli avec un mélange de mercure et d'acide chlorhydrique, l'iodure d'allyle donne du propyléne en échangeant son atome d’iode contre un atome d'hydrogène :
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Soumis à l'action de 1 oxalate d'argent, l'iodure d'allyle donne lieu à une double décomposition représentée par l'équation suivante : (M-, po» , ,.ig
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L'oxalate d'allyle ainsi produit, traité par l'ammoniaque, se décompose avec formation d'oxamide et d'alcool allylique :
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Enfin le brome chasse l'iode que contient l'iodure d'allyle et transforme ce corps en tribroinure d'allyle (.5ll'Br‘. C'est à l aide de ce trihromure d'allyle que .M. Wurlz a régénéré la glycérine.
Ulycldc. — Lorsqu'on fait agir la potasse sur la dichlorhydrine glycéri(|ue, une molécule d'acide chlorhydrique est éliminée et il reste un produit auquel M. Berthclot avait donné le nom d’épichlorhydrine. M. Hebout a montré que ce produit doit être considéré comme l'éther chlorhydrique d'un premier anhydride de glycérine inconnu à l'état de liberté, et laisant fonction d'alcool. H a donné à cet anhydride inconnu le nom de glycide;
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1 Alcool allylique, pai\c que res&emc d'ail Obt le bulluie de son radical.
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La réaction qui donne uaissance au glycide chlorhydrique est représentée par l’équation suivante :
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En substituant, dans la précédente préparation, la dibromhydrine à ladichlorhydiine.on obtiendrait leglycide broinhydriqun, GHl’ltrô.
Formés par élimination d’acide bronihydrique ou d’acide chlorhydrique, les éthers simples du glycide sont des corps non saturés. Comiiie tels ils donnent lieu à des phénomènes d’addition directe.
Action des hydracides. — Les hydracides se combinent directe, ment au glycide chlorhydrique avec formation d’un éther simple de glycérine à deux radicaux lialogéniques, identiques ou différents:
Gsll5GCI -H llllr = GslIuBrCI0
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Chaulfé avec l iodure de |>otassium sec, le glycide chlorhydrique produit du glycide iodhydrique :
GWCiO 4- jK J = * j + G’IMQ
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Ce dernier corps, eu s'unissant directement à l’acide iodhydrique, donne naissance à la diiodhydrine glycérique, qui, ainsi qu’on l’a déjà vu, ne saurait être obtenue par aucun autre procédé.
Les éthers simples de glycérine obtenus par l’action des hydracides sur l’épichlorhydrine ou l’épibromliydrine régénèrent, par l’action de la potasse, celui de ces corps qui leur a donné naissance.
Action des oxacides. — Les acides oxygénés s’unissent aussi à l'épichlorhydrine, seulement l'action a besoin d’être favorisée par la chaleur. Il se forme, dans ce cas, un éther mixte, comme le montre IV quation suivante :
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Action ( les alcools. — Les divers alcools sont également susceptibles de s’unir à l'épichlorhydrine ou à l'épibrornhydrine, en produisant des élhers glycéritpies chlorhydro on bromhydro-alcooliques:
csircio
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Ces nouveaux produits peuvent à leur tour se combiner aux alcools en formant des éthers glycériques qui renferment deux radicaux soit d’un même alcool monoatomique, soit de deux alcools monoatomiques différents :
G*ll-W 1 G*IP )
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Action de l'eau. — L’eau se fixe directement sur l'épichlorhydrine et produit la glycérine monochlorhydrique:
MP" I
GsU5CIO + 11*0 = 0*
CHI.ORUY RRIMi.
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On voit, à l’inspection de toutes les réactions précédentes, qu'à la glycérine correspond un premier anhydride qui eu diffère par 11*0 • Tandis qu’elle constitue un alcool trialomique, ce premier anhydride fonctionne, lui, comme un alcool monoatomique, mais comme un alcool non saturé. Tous ses dérivés tendent à passer à l’état de saturation, c’est-à-dire à retourner au groupement de la glycérine.
A côté de l’épichlorhydrine, M. Berthelot et plus tard M. Reboul ont placé un autre corps CMOCO, obtenu par l'action de la potasse
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sur la t riclilorl ly rlrine GMTCP. Rien que ce corps, qui diffère de la Irichlorliydrine par HCI, puisse retourner à son état primitif en se combinant à l’acide chlorhydrique, il ne nous paraît pas Ionique de l’envisager connue appartenant au même groupement que la glycérine.
11 en est de même du corps (pie M. Berthelot a décrit sous le nom d’hémibrorahydrine, et qui est représenté par la formule
GMPBrU1.
Cilycérlne» condensées. — Deux, trois, n atomes de glycérine peuvent se réunir pour former une molécule unique, en perdant une, deux, n — t molécules d’eau. Les composés qui prennent naissance renferment un plus grand nombre d’atomes d’hydrogène typique que leurs générateurs, et, par suite, constituent des alcools d’une atomicité supérieure :
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Mode df, préparation. — Jusqu'ici ces corps n’ont été obtenus que par un seul procédé. Ce procédé consiste à chauffer un mélange de mono et de dichlorhydrine avec de la glycérine. La dichlorhydrine se transforme d'abord en monochlorhydrinc, et celle-ci, en réagissant sur la glycérine, donne les alcools condensés. Celte réaction est identique avec celle qui fournit les glycols condensés lorsqu’on fait agir le bromure d’éthylène sur le glycol :
DICHLORHYDRINE. GLYCÉRINE. M0N0CULORH4 DRI'E.
MONO-
CHIORHYliRlNf
GLYCÉRINE
CMP" j CMP*1 > O5
II*
AI.COOI.
DIOLYCÉRIQCC
ACIDF.
CHLORHYDRIQUE
(iLYCKItl.NRS Cil S DENSE F. S
L'acide chlorhydrique formé convertit une nouvelle quantité de glycérine en monorhlorhydrino, laquelle, au contact île l'alcool diglycérique, produit de l'alcool triglycériqne et ainsi de suite.
Les alcools polyglyoériques doivent être séparés les uns des autres par la distillation fractionnée dans le vide.
Propriétés. — Les alcools polyglycérique.s ont été peu étudiés au point de vue de leurs propriétés. Il n'est cependant pas douteux qu’ils ne soient de vrais alcools susceptibles de s’élhérilier. Kn effet, dans l'opération qui sertà les préparer, on obtient, indépendamment d’eux, les éthers mono et diclilorliydriques de l'alcool diglycérique. Sous l’influence de la potasse, l’éther monochlorhydrique perd de l'acide chlorhydrique et il se produit un premier anhydride de l’alcool diglycérique :
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Nous avons déjà vu que l’iodhydrine anomale de M. Berthelot représente l’éther monoïodhydriquc de cet anhydride faisant fonction d'alcool. Cette iodhydrine, traitée par la potasse, perd 111 et laisse
Çr,||r,i".
l’oxyde de glycéryle „ ,>0*. qui peut être envisagé comme le
deuxième anhydride diglycérique.
Ainsi, pendant que dans la série desglycols, à chaque glycol condensé correspond un seul anhydride, puisque ces alcools sont tous diatomiques, aux diverses glycérines condensées correspondent plusieurs anhydrides.
Un fait remarquable, c’est que dans les glycols comme dans les glycérines, les premiers anhydrides , dérivés soit de l’alcool simple, soit des divers produits de condensation qu’il forme, sont polymères les uns des autres.
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Lorsque nous nous sommes occupé de l'acide phosphorique, nous avons vu que cet aci le peut donner naissance à des produits condensés, et qu'à chacun de ces produits condensés correspond un premier anhydride polymère du premier anhydride phosphorique. La découverte des glycérines et des glycols condensés a pour l;i première fois jeté du jour sur ces composés minéraux, dont l’élude était difficile et dont la vraie constitution ne pouvait être fixée que par analogie.
Nomenclature «Ion étlicrs (lu glyeol et de la glycérine.
— La nomenclature que l’on a adoptée pour les éthers est d'une simplicité extrême. Ou fait suivre le nom du glycol ou de la glycérine de celui de l’acide dont l’éther renferme le radical, en ayant soin de laite précéder ce dernier nom des particules mono, di, tri, pour indiquer le degré de substitution. Souvent aussi on remplace dans le nom de l’acide la terminaison ique par la terminaison vie, et l’on fait suivre le nom ainsi formé du nom de l'alcool. Le nom générique formé à l’aide de l'acide doit être précédé des particules mono, di, tri, afin d'indiquer si l’éther est mono, di, ou tri-acide. Ainsi l’on dit glycol diacétique ou diacétine du glycol ; ghcérine Irichlorhydrique ou trichlorhydrine glycérique.
Si plusieurs radicaux acides entraient dans la constitution d’un
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éllier, on devrait faire un nom conjugué à l’aide du nom des deux acides. Ainsi l'on dirait acélobenzoïcine du glycol, chlorhydrobromliydriue glycérique. Enfin, lorsque l'éllier renferme un radical d’a’.cool, on inet quelquelois le nom de ce radical avant celui de l’alcool polyatomique., de façon à réunir ces deux noms en un seul. On dit, par exemple, à volonté : diélhyline glycérique, glycérine diéthylique et diélliyl-glycérine.
Composé* glycérique* de* acide* polyha*lque*. —
Lorsqu’on traite la glycérine par un acide polyliasique, les deux corps s’unissent encore en éliminant de l'eau. Les produits fonnés appartiennent à un type plus condensé que chacun de leurs générateurs et jouissent de propriétés acides. Ce sont des produits de condensation.
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On ne connaît jusqu’ici qu’un seul alcool tétratomique(i! se pourrait, cependant, que la mécouiuc G,nllloO* en fut également un). C’est lerylhrite C‘1I,00*. Ce corps dérive de l’hydrocarbure fondamental GM110, comme en dérivent l’alcool hutylique et le bulylglycol, dont il diffère seulement par la quantité d'oxygéne.
La vraie formule de l'érylhrile a été fixée par M. de Luynes. Ce chimiste, en soumettant ce corps à l’action de l’acide iodbydriquc, l’a transformé en un composé isomère de l'iodurede butyle C*ll*l; ce qui démontre que l'érythrile renferme t atomes de carbone et iü d’hydrogène :
+ +tm + 3( ; j)
ÈBYTHBITE. ACIDS eau. IO0HY0RATR iod» .
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M. Bertbelot a reconnu que l’érythrile se combine direclement aux acides avec élimination d’eau, à la manière des alcools, et a donné aux éthers fonnés le nom d’érylhrides.
Si Ton considère que dans toutes les séries où l'on connaît plusieurs alcools d’atomicité différente l’oxygéne croit dans la formule de ces alcools comme l’atomicité, si bien que l'atomicité est toujours égale au nombre d’atomes d’oxygène, on ne pourra douter que l’atomicité de l'érythrile ne soit égale à 4. L’érythrile est donc
l'alcool tétratomique d'une série qui renferme déjà un alcool et un glvcol, mais dont la glycérine manque encore.
GMI'ftO G4!Il00* G4I1'"©* G‘I1'»Û*
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Soumise à l'aclion oxydante du noir de platine, l’érylhrite donne un acide qui n'est point encore étudié.
ALCOOLS PENTATOMIQHES
On ne connaît jusqu'ici avec certitude aucun alcool pentatoi nique. Mais il existe deux corps isomères, la pinite et la quercile, qui pourraient remplir cette lacune.
Ces deux composés ont pour formule GCII,SG\ et ,M. Bertlielot a démontré qu'ils font fonction d’alcools. En considérant qu'ils renferment 5 atomes d'oxygène on sera donc conduit à les envisager comme des alcools pentatomiques.
Toutefois U est à remarquer que si notre supposition est exacte la pinite et la quercite constitueraient des alcools saturés ou non, isologues de l’alcool inconnu GuHu03.0r si un tel alcool était soumis à l'action des oxydants il devrait fournir une première aldéhyde GuII,a03.
D'ailleurs les alcools peuvent donner naissance à un nombre d’aldéhydes égal à celui qui représente leur atomicité ; et la dernière, la moins hydrogénée de ces aldéhydes, doit seule avoir perdu complètement la fonction d'alcool. l es autres ont probablement à la fois des propriétés alcooliques et des propriétés aldéhydiques; les premières de ces propriétés dominant dans les premiers produits d’oxydation, les dernières dans les derniers.
Si donc on obtenait la première aldéhyde GfiH'*©5 de l’alcool pentatomique inconnu G6!!1*!!5, cette aldéhyde fonctionnerait encore comme un alcool tétratomique.
La pinite est-elle la première aldéhyde de l'alcool inconnu G°11UGS, ou est-elle un alcool isologue du premier? Il est actuellement impossible de résoudre cette question. Toutefois, si la pinite et la quercite sont des corps non saturés, on pourrait les transformer en l’alcool inconnu G°H,4G5 par l’action de l'hydrogène naissant. On verrait ensuite si cet alcool régénérerait ou non ces corps par l'oxydation.
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Si la régénération avait lieu on en conclurait la nature aldéhydique •le la pinite et de laquercile, sinon on serait conduit à penser que ccs corps sont simplement des alcools pont atomiques: en elfol, un alcool par l'oxydation donne des aldéhydes, mais jamais d'autres alcools isologues du premier.
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On connaît deux corps isomères, la mannite et la duIcileC8IluU“, qui fonctionnent comme des alcools hexatomiquos et donnent naissance à deux séries parallèles de composés. L’étude des alcools hexalomiques se réduira pour nous à l'étude de la mannite, le mieux étudié de ces deux produits.
Action delà chaleur sur la mannite. — La mannite est solide. Maintenue à une température de 200" environ, elle fond, et une espèce d'ébullition se manifeste; une partie du produit se trouve alors transformé en un premier anhydride sirupeux, la mannitane OH14Qs:
(.«ll'*0« _ Hî0 (;«1||*05
MANNITE. EAll. MARMTAXE.
La mannitane est susceptible, en absorbant l'humidité, de revenir à l'état de mannite.
Action des oxydants. — Lorsque les oxydants énergiques agissent sur la mannite ils détruisent la molécule et donnent lieu à la formation del’acide oxalique; lorsqu'ils sont moins énergiques ils donnent naissance à un acide qui parait être analogue ou identique avec l'acide saccliariqne, et avoir puur formule comme ce dernier G*H,008.
G *11**0® 4- O* = G«II*°Os 4- 211*0
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Enfin, par l'action ménagée du noir de platine, la mannite a été transformée à la fois en un acide, l'acide mannitique, dont la formule est G0il'3O’, et en un corps sucré, la mannilosc, répondant à la formule Gfilll30°.
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La transformation de la inannite en acides mannilique et saci borique est tout à fait analogue à la transformation du glycol en acides glycolique et oxalique.
Action des acides monoatomiques. — A 100” la mannitc n’alisorbe pas l'acide chlorhydrique gazeux, mais si l'acide est en solution aqueuse concentrée, elle s’y combine en éliminant de l’eau et donne naissance à un composé neutre.
Avec les acides acétique, butyrique, valérique, benzoïque, etc., et à une température de 250°, il se produit également des composés neutres avec élimination d’eau.
Ces diverses combinaisons sont analogues aux éthers simples ou aux éthers composés des autres alcools, et particulièrement de la glycérine. M. Berthelot désigne ces corps sous le nom de inannilanides.
L’acide azotique monohydraté convertit la mannile en mannite €°H8VI 1
hexanitrique Jd«.
Action des acides polybasiqces. — Les acides polybasiques se comportent avec la mannite comme avec la glycérine ou h s glycols, c’est-à-dire qu’ils produisent des composés condensés jouissant de propriétés acides. C’est ainsi qu’avec l'acide tartrique on obtient GGI18TI j
l’acide manni-tartrique (G*llaô-iv)l: > Olîi qui se rapporte au type Il's 1
Action de l’acide iodiivdrique. — L’acide iodhydrique transforme à cha.al la mannite en iodhydrate d hexyléne, avec production d’eau et dépôt d'iode :
GanuO° + 11 f1] j) = G*1I,SI + 5^ J + f.(j[ | o)
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Cette réaction, due à MM. Wanklyn et Erlenmeyer, a tixé délinitivement la formule de la mannite.
Action des alcools. — Les alcools monoatomiques n'agissent pas directement sur la mannile, mais si l’on chauffe leur éther bromhydrique dans un tube scellé à la lampe avec de la mannite, de
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l'eau et de la potassp, il se produit un éther alcoolique de la mannile. C'est de celte manière que M. Berthelot a obtenu le composé Ccilsvl j
(G4H:’)4 \ O5, qu’il dérive de la mamiitanc.
Actiox des bases. — Les bases se combinent de toutes pièces avec la mannite, comme elles se combinent aussi de toutes pièces avec les autres alcools.
Saponification des mannitanides. — Les mannitanidcs traitées par les bases ne régénèrent pas la mannite, mais donnent le premier anhydride de ce corps, la mannitane G“H,4Q5. I)ans une expérience sur la mannite butyrique, M. Berthelot a même obtenu un second anhydride auquel il a donné le nom de mannide, et qui répond à la formule G°H,0O*. Cet anhydride peut régénérer la mannite en absorbant de l’eau.
Chauffée avec les acides, la mannitane régénère les inannitanides primitifs. 11 parait en être de même du mannide.
Discussion des faits précédemment énumérés. — Du fait de la production de la mannitane dans la saponification des mannitanides et de la production des mannitanides à l aide de la mannitane, Jl. Berthelot conclut :
Que la mannite n'est point un alcool, que les propriétés alcooliques résident dans la mannitane; enfin, il assigne à ce dernier corps une atomicité égale à 0.
Nous ne saurions accepter cette manière de voir. Il n'est pas douteux que la mannitane ne soit un alcool, puisque nous avons vu que les anhydrides alcooliques conservent les fonctions des corps dont ils dérivent lorsqu'ils renferment encore de l’hydrogène typique. Mais le vrai alcool, l’alcool fondamental, e.-t la mannite. La mannite a une atomicité égale à 0, comme l'indiquent ses six atomes d'oxygène et comme l'indique aussi le fait de la substitution possible de six fois le groupe AzG* à OU dans la mannite hexanitrique.
La mannitane n'est qu'un anhydride qui possède deux atomes d’hydrogène typique de moins que son générateur, et qui doit faire fonction d'alcool tétratomiqne.
Cette théorie rend compte des faits tout aussi bien que celle de M. Berthelot, et elle a de plus l’avantage considérable de ne point
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être en désaccord avec les lois observées dans les autres séries alcooliques.
L'plude des alcools condensés a montré qu’à mesure que les molécules se compliquent, le composé fondamental a de moins en moins de stabilité, et les anhydrides de plus en plus de tendance à se produire. Ainsi le glycol ordinaire a une stabilité telle qu’on l’obtient par l'action de l’oxyde d'éthylène sur l’eau. Le décyl-glycol , au contraire, est si instable que dans la saponification de ses éthers il se décompose et fournit seulement son anhydride.
Appliquons ces données à la mannite; les faits deviennent d’une clarté extraordinaire. Lorsqu'on chauffe la mannite avec un acide il se produit un éther hexatomique. Cherche-t-on à saponifier cet éther, le groupe mannite n'ayant pas une stabilité suffisante pour résister à l’ébranlement moléculaire qu'on lui fait subir, on n’ol»tient cpi'un anhydride de cet alcool, la mannitane ou même le mannide.
Vient-on maintenant a chauffer cet anhydride avec un acide, il commence d'abord par se saturer en s'unissant à un nombre de molécules de l'acide hydraté équivalent au nombre de molécules d’eau par lesquelles il diffère de la mannite. La mannitane s'unit donc à une et le mannide à deux molécules acides. Celte première réaction donne naissance, selon l’anhydride employé, à un éther mono ou biacide de la mannite; elle est analogue à celle qui se produit lorsqu'on soumet l’oxyde d’éthylène ou l’épichlorhydrine à l’action des acides.
L’éther mannitique une fois formé peut, par une action élhérifiante ultérieure, se transformer en mannite, di, tri.., hexacide.
La seule objection que M. Berlhelot puisse opposer à cette interprétation rationnelle des faits, c’est que les analyses des composés dont nous parlons ne répondent point à la formule d’une mannite hexacide, et répondent au contraire à celle d'un éther hexacide de la mannitane. M. Berthelol cherche en effet à établir qu'entre la composition d'un éther hexacide de la mannite et d'un éther hexacide de la mannitane il y a une différence plus grande qui* celle qui peut résulter d'une erreur d'analyse. Ce fait serait concluant si l’on pouvait être absolument sur de la pureté du produit que l'on analyse. Mais comme la mannitane petit après tout jouer le riMe d’un alcool tétratomique, puisqu’elle renferme encore quatre
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atomes d'hydrogène typique, on peut très-bien avoir des mélanges d'éthers mannitiques et d'éthers mannitaniques que l'analyse est impuissante à déterminer; enfin il est probable que lorsqu'on chauffe à 200° la mannile avec un acide, la portion de ce sucre qui n’entre pas en réaction se transforme en mannitane et que cet anhydride se combine à l’éther mannitique déjà produit en donnant naissance à des composés condensés qui viennent encore augmenter la confusion. A plus forte raison un tel phénomène doit-il se produire lorsqu’on chaude directement la mannitane avec un acide.
En résumé, nous considérons la marmite comme un alcool hexatomique et la mannitane comine un anhydride pouvant jouer le rôle d'alcool tétratomique, mais ayant plus de tendance à se combiner aux acides sans élimination d'eau pour régénérer un éther monoacide de son alcool générateur.
L’oxydation de la mannite vient à l'appui de notre interprétation. Si c’est la mannitane qui joue le rôle d'alcool, le premier acide de cet alcool aura pour formule Gülllo0e,et le second G8H*0T, ainsi que l'indiquent les deux équations ci-dessous :
MANNITANE. OXYGÈNE. EAU. 1” ACIDE
MANNITANE. OXYGÈNE. EAl'. S* AC DE.
Si, au contraire, c’est la mannitequi fait fonction d'alcool, les deux premiers acides qui en dériveront par oxydation auront pour formule G6H'*07 et G6HIO08, comme le démontrent les deux équations
suivantes :
et
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Or l'acide G^H^O7 n'est autre que l’acide mannitique obtenu par M. Gorup Besanez en oxydant la mannite par le noir de platine, et l’acide G°H’°08 n'est autre que l’acide saccharique, lequel s’obtient lorsqu’on oxyde la mannite par l’acide azotique.
En dehors de la mannite et de la dulcite, il existe une classe de corps isomères connus sous le nom de glucoses et répondant à la formule Gf,H'*0s, Ges corps peuvent se combiner aux acides comme
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la inannite, niais rjm*lle est leur atomicité? Sont-ce des alcools liexnlomiques isologues île la manuite connue leurs six atomes d’oxygène paraissent l'indiquer? Ne seraienl-ce pas plutôt des alcools aldéhydes dérivés de la inannite et de. la dulcite et fonctionnant encore comine alcools avec une atomicité égale à 5 ?
M. Berthelot pose ces deux hypothèses sans les résoudre. Nous croyons pourtant que l'on peut arriver à une solution.
M . Lippemann a découvert que la glucose ordinaire absorbe l’hydrogène naissant et se transforme en inannite. On ne peut donc plus considérer ce corps comme un alcool hexalomique dérivé d'un hydrocarbure saturé Cfili'4. Mais nous avons vu qu'un hydrocarbure non saturé peut donner des dérivés saturés au même degré que lui. Dès lors la glucose peut être aussi bien un alcool non saturé qu'un aldéhyde, et l'expérience de M. Lippemann ne jette aucun jour sur ce point.
Mais jusqu'ici nous ne connaissons aucun exemple d'un alcool qui, en s’oxydant, perde de l’hydrogène et donne naissance à un nouvel alcool isologue du premier. Dans ce cas c'est toujours une aldéhyde qui se forme. Or M. Gorup Besanez a obtenu une glucose par l’oxydation de la inannite, et cette réaction donne un grand poids à l'opinion qui voit dans les glucoses des aldéhydes de premier degré.
Voici encore une seconde preuve : la glucose par les oxydants se transforme en acide saecharique, et celte oxydation ne s’explique bien qu'en admettant que ce corps est un alcool aldéhyde, car alors seulement on comprend qu'il puisse fixer un atome d'oxygène avant de subir une nouvelle substitution.
Quant à la question de savoir si ce sont les glucoses qui font fonction d’alcool ou leurs premier^ anhydrides les glucosanes G'1I10Ô\ nous aurions à répéter ici ce que nous avons dit au sujet de la inannite. D'ailleurs nous nous rapprochons tout il fait ici des opinions de M. Berthelot qui admet des éthers de glucoses et des éthers de glucosanes comme étant possibles les uns et les autres. En résumé, nous considérons les glucoses comme jouant le rôle d’aldéhydes du premier degré et d'alcools pentatomiques, et comme étant susceptibles de produire des anhydrides, les glucosanes qui conservent les fonctions des corps dont ils dérivent. Les glucoses connues sont jusqu'ici fort nombreuses. Ce sont ;
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1° La glucose ordinaire, elle se produit par l'hydratation de l'amidon sous l'influence des acides dilués ou sous l'influence de la diastase, ferment qui existe dans l’orge germé (smalt); cette glucose se trouve en outre dans le miel, le sucre interverti et le sucre de raisin ; elle constitue à elle seule le principe sucré des diabétiques;
2° La maltose, qui ne dilfère de la glucose que par son pouvoir rotatoire et que l'on obtient en ne prolongeant pas trop longtemps l'action de l'orge germé sur l'amidon;
5” La lévulose, qui existe dans le sucre de canne interverti par les acides, et que l'on obtient pure en hydratant par les acides étendus un composé analogue à l'amidon, I inuline;
4" La mannitose, obtenue par l'oxydation delà mannite;
5° La galactose, que l'on prépare en faisant agir les acides sur la lactose ou sucre de lait;
fi” L'iuosile, que l'on retire de la chair musculaire;
7” La sorbine, que l'on extrait du jus de baies de sorbier ;
S” L’eucalyne, qui se produit dans la fermentation de la inélitose par suite de la destruction d'un autre principe sucré qui, uni à l'eucalyne, parait constituer la mélitose.
Les quatre premières de ces glucoses ont entre elles de grandes analogies; elles ne diffèrent guère que par leur pouvoir rotatoire, par certaines propriétés physiques et par quelques propriétés chimiques de peu d’importance. Ce sont plutôt quatre états allotropiques d'un même corps que quatre isomères.
La galactose s’éloigne davantage des corps précédents. En effet, tandis que ceux-ci fournissent de l’acide sacchariquc par l'oxydation, la galactose fournit m\ acide isomère de ce dernier, l'acide mucique GU11,008.
Quant aux trois dernières glucoses, elles différent encore par des propriétés plus marquées. Pendant que toutes les autres peuvent, sous l’influence de la levûre de bière, subir la fermentation alcoolique, ces derniers corps ne fermentent pas du tout ou ne fermentent que dans des conditions toutes spéciales.
A l'exception de l'iuosile, les glucoses s'altèrent à 100", sous l’influence des alcalis, réduisent le tartrate cupro-polassique avec précipitation de sous-oxyde de cuivre de couleur rouge et ne sont point charbonnés à froid par l’acide sulfurique concentré. Ils se dis-
tiiiguent nettement de la manniteetde la duleite, qui ne s'altèrent pas sous l'influence des alcalis à 100“.
Les éthers des glucoses ont reçu le nom de glueosides.
Un grand nombre de glueosides existent dans les végétaux, tels sont : l'amygdaline, l’arbutine, la phillyrine, le salicine, l'esculine, la populine, etc. Tous ces corps sont susceptibles, sous l'influence des agents d'hydratation, d'absorber les éléments de l'eau eide se dédoubler en glucose et en une foule d'autres produits, parmi lesquels on trouve : des acides, des aldéhydes, des ammoniaques, des phénols. Nous n'avons pas à nous étendre sur ces substances. Un fait seulement nous arrêtera, celui que l'on observe dans la saponification de la populine.
La populine a pour formule G40ll44G8. C’est un glucosidc benzoïco-saligénique dont la formule rationnelle peut être écrite
G'Il'O'
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résidu monoatomique qui dérive de la saligénine G7Il8fl4 par l'élimination du groupe HW, et G7IlsO le radical monoatomique de l'acide benzoïque.
En absorbant les éléments de l’eau la populine doit donc pouvoir se transformer en glucose, saligénine et acide !>enzoique;
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(1e. GBI1G est le radical hexatomique de la glucose, (vlUO le
Toutefois, si les actions sont ménagées, ce dédoublement complet ne se fait pas d'un seul coup, on obtient d'abord de l'acide benzoïque et de la salicine :
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Ce n’est que par une action ultérieure que la salicine se transforme elle-même pn saligénine et en glucose.
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On voit par là que dans la saponification des glucosides on peut,
: i la réaction est convenablement choisie et suffisamment ménagée, retirer un à un pour ainsi dire les divers produits qui entrent dans la composition de ces corps.
Alcool* polyglairoslque». — Les chimistes n'ont pas réussi, jusqu’ici, à obtenir synthétiquement les alcools polyglucosiques à l’aide de la glucose, ce dernier corps ne présentant pas une suffisante résistance aux réactifs; mais la nature végétale nous fournit un certain nombre de composés isomères qui ré|H>ndent tous à la formule G^H**©1 1 ,et qui représentent é\ idemment l'alcool diglucosique. Ces corps sont : le sucre de canne ou saccharose (sucre ordinaire); la mélilose, extraite de la manne d’Australie ; la tréhalose, que l'on retire d une manne de Turquie nommée tréhala; la mycose, extraite du seigle ergoté; la mélézitose, qui a été retirée de la manne de Briançon, exsudation sucrée du mélèze; la lactose, ou sucre de lait, et la parasacchnrose, obtenue en transformant le sucre de canne par un ferment spécial.
Un fait domine l'étude de ces corps qui ne laisse' aucun doute sur leur constitution : ils sont susceptibles de se dédoubler par l'hydratation en deux molécules d'une glucose unique ou de deux glucoses isomériques. Il est évident que si le dédoublement donnait toujours naissance à une seule et même glucose, il serait difficile de s’en rendre compte. Heureusement plusieurs de ces composés se dédoublent en deux glucoses isomères que l’on peut séparer. L’analogie de propriétés qui existe entre tous ces corps permet, par suite, d'affirmer que les autres subissent le même dédoublement, avec celte seule différence qu’au lieu de produire deux glucoses distinctes, ils produisent deux molécules d'une seule et même glucose.
C'est dans le dédoublement de la saccharose et de la mélitose qu'il se produit deux glucoses différentes. Avec la saccharose, il se forme de la glucose et de la lévulose ; avec la mélitose, il se produit de l'eucalyne et de la glucose. Les ferments qui agissent facilement sur la glucose et n’agissent pas sur l'eucalyne, permettent de séparer cos deux corps. Quant à la lévulose, on la sépare de la glucose en mettant à profit le peu de solubilité du composé quelle lorme avec la chaux, comparativement au composé calcique de la glucose, qui est t rés-soluble.
La formule rationnelle qui rend compte du dédoublement du sucre de canne et de ses isomères est :
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On voit que ces sucres ne sont autres que les alcools diglucosiques provenant de la condensation en une seule molécule, soit de deux molécules d une même glucose, soit de deux molécules de deux glucoses distinctes, avec élimination d'eau.
On voit, de plus, que le sucre de canne et ses isomères sont des alcools dékatomiques. Toutefois la démonstration expérimentale de ce fait présente de grandes difficultés, à cause de l’extrême instabilité des composés dont il s'agit.
Anhydrides de» alcools diglucosiques. — De même qu'à bl lévulose correspond un anhydride connu, la lévulosane, qui en dérive par perte de II-O, et aux autres glucoses des anhydrides peu connus qui en dérivent de la même manière. De même aux alcools di, tri. ..7i glucosiques doivent correspondre des anhydrides qui en dérivent par élimination de une, deux, trois... n molécules d'eau.
Or, si nous établissons les formules qu'auraient les premiers anhydrides des divers alcools polyglueosiques, nous verrons qu’ici, comme pour les anhydrides des glycols ou des glycérines condensés, ces formules sont des multiples les unes des autres :
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La lonuule C*ll10ô* du premier anhydride glucosique est le rapport adoplé pour représenter la composition d’une série de corps qui tous peuvent produire de la glucose en s'hydratant.
Ces corps sont les diverses espèces de fécule et l'amidon, quc l’on désigne sous le nom général de substances amylacées; l'inulinc, la cellulose, la dextrine et les gommes.
Bien qu'ayant une composition constante, la matière amylacée, rinulinc et la cellulose ne cristallisent point et présentent une structure fibreuse on cellulaire, facilement reconnaissable au microscope. Ce sont des débris d’organes, des corps organisés. La dextrine et les gommes ne présentent | lus la structure organisée, mais elles ne présentent pas encore la structure cristalline; elles servent de type à toute cette classe de substances qui sont susceptibles de former des masses partout homogènes, sans aspect cristallin, et que l’on nomme corps colloïdaux.
La formule la plus simple qui puisse exprimer la constitution de ces corps est celle du premier anhydride glucosique f>il,l’0\ mais rien ne démontre que celte formule représente vraiment le poids de la molécule de ces corps. Bien plus, leur état organisé ou tout au moins colloïdal parait prouver que leur molécule correspond à une formule multiple de la précédente. Ces corps seraient donc les premiers anhydrides des alcools polyglucosiques. Ils pourraient aussi être ces alcools eux-mêmes, parce que l’analyse ne saurait décider entre deux formules aussi voisines que celles de l’alcool triglucosique, Gl8llr,sO,B et celle de son premier anhydride (i8gso0n.
Pour déterminer le degré de complication moléculaire des divers corps qui nous occupait, on doit s'appuyer sur ce fait exposé plus haut, que dans la saponification des éthers glucosiques, on peut retirer, pour ainsi dire une à une, les diverses substances qui entrent dans leur composition.
Si donc l'amidon était l’anhydride diglucosique, il devrait, sous les influences hydratantes, se résoudre d’un seul coup en deux molécules de glucose. Mais si l'amidon était l’anhydride triglucosique ou l'alcool triglucosique lui-même, il devrait pouvoir sous l’indueuce «le réactifs peu énergiques, se dédoubler premièrement en glucose et en alcool ou anhydride diglucosique, lequel, par une action
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plus énergique, se transformerait ensuite eu deux molécules de glucose :
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Or, c’est ce dernier cas, que l'on observe. M. Musculus a vu que, lorsqu'on fait agir la diastase sur l’amidon, celui-ci se dédouble en dextrine et glucose. Sous l'influence des acides étendus à la température de 10Ü°, la dextrine se transforme à son tour en glucose. L’amidon doit être, par suite, considéré comme l’alcool ou l’anhydride triglucosique. Lorsqu'on l’hydrate, il donne de la glucose et de la dextrine qui représente l'anhydride diglucosique, puis celle-ci se résout en deux nouvelles molécules de glucose ; l'amidon doit donc être représenté par une des deux formules G,sll3afM° ou
G.SU30Q
Quant à la cellulose, il est clair que si l’amidon est un produit de condensation, elle doit en être un aussi, puisque sa structure est plus organisée encore. On ignore s’il existe plusieurs espèces de celluloses. Jusqu'ici, on n'en connaît qu'une. Maison se sert pour la purilier des alcalis et des acides bouillants, et ces moyens pourraient bien ramener à cet état unique des produits beaucoup plus compliqués.
Quoiqu'il en soit, dans la saccharification de la seule cellulose que nous connaissions, on n’a pas observé de dédoublement semblable à celui que subit l'amidon, et l'on ne peut rien présumer sur le degré de condensation de ce corps.
Les considérations sur l’amidon ou la cellulose, bien que reposant encore sur des hypothèses, sont d'une haute importance. Si 1rs faits qu'elles font pressentir étaient rigoureusement démontrés, ces corps ne seraient plus les générateurs des glucoses, ils seraient engendrés par eux.
Du reste, si les principes immédiats azotés des animaux et des végétaux, tels que les principes albuminoïdes (voy. Corps non sériés) et la gélatine, étaient des dérivés ammoniacaux des glucoses, comme certaines expériences le font supposer, les glucoses seraient
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le loyer de production de toutes les substances organisées, l'élément premier de la vie.
Ces questions sont sans doute encore fort obscures et ne laissent pas espérer une solution prochaine; mais les hypothèses auxquelles elles donnent lieu se déduisent des faits que nous connaissons a\ec une logique si ferme, et sont d une importance telle que j'ai cru devoir les indiquer ici.
Les composés que nous venons de passer eu revue comme représentant les classes des alcools télra, pentaet hexatomiques, ont été réunis jusqu'ici sous le nom de sucres. Ainsi, l'érythrite, la inannile, la dulcite, les glucoses, le sucre de canne et ses isomères étaient des sucres. Nous n'avons pas cru devoir conserver cette dénomination générale, qui ne repose sur aucun caractère commun bien déterminé.
MERCAPTANS ET LEURS ÉTHERS l'ROl’REMENT DITS
En substituant le soufre, le sélénium ou le tellure à l'oxygène, dans les alcools de diverse atomicité, on a des alcools sulfurés, séléniés ou tclluriés, que l'on désigne sous le nom de mercaptans, mercaptans séléniés et mercaptans tclluriés.
A ces alcools, comme aux alcools ordinaires, correspondent des éthers proprement dits. Ces éthers en dérivent par la substitution d un radical alcoolique à l’hydrogène typique qu'ils contiennent, c'est ce qui arrive avec les mercaptans monoatomiques; ou par l'élimination de IKS, c'est ce qui arrive avec les mercaptans bialoiniques.
ncrc»)it ms inuaoatoniiqiit-* et leur» éther». — Les
alcools monoatomiques dont l'oxygène serait remplacé par du tellure ne sont point encore connus; mais ou couuail ceux où il est remplacé par du soufre ou du sélénium.
On prépare les mercaptans et les mercaptans séléniés en distillant les sels des éthers sulfuriques acides avec du sull'hydrate ou avec du sélénhydratc île potasse. On peut remplacer le sel de l'éther sulfurique acide par un éther chlorhydrique ou bromhydriquc :
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En substituant au sullhydrate et au sélénhydrale alcalins un monosulfure, un monoséléniurcou même un monotclluriure, on obtient les sulfures, séléniureset telluriures des radicaux alcooliques, c'està-dire les éthers proprement dits des mercaptans, des rnercaptans séléniés et des rnercaptans telluriés inconnus :
IV I IV
ïe
Enlin, en remplaçant les monosulfures par des bisulfures, on
donne naissance aux bisulfures j S4 des mêmes radicaux.
Les alcools sulfurés attaquent le mercure; là même est l'origine de leur nom (mercaptan vient de wercurium captons). Le sont des corps fétides. Le potassium et le sodium y développent de 1 hydrogène en s'y substituant. Ils font la double dé composition avec la plupart des sels métalliques, en donnant des précipités qui résulte.it du remplacement de leur hydrogène typique par un métal.
Sous l'influence de l'acide azotique les rnercaptans fixent trois atomes d oxygène :
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Les corps ainsi produits ont été considérés à tort comme des éthers sulfureux acides. Ce sont bien plutôt des acides monoatouiiques dont le radical se forme par l'addition du sulfuryle Sô4" au radical alcoolique. Ils représentent des acides monobasiques analogues à l'acide propionique, dans lesquels le groupe biatomique LO" est remplacé par le groupe &04":
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Ün peut encore préparer cos fures do radicaux d'alcools :
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Les mercaptans séléniés sont fétides. On les a fort peu étudiés. Leurs propriétés semblent être semblables à celles de leurs congénères sulfurés.
lois séléniures et les telluriures des radicaux alcooliques jouent le rôle de radicaux composés. Ils peuvent s'unir directement au clilore, au brome et à l'oxygène :
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Leurs oxydes fout la double décomposition avec les acides 1 1 donnent des sols. Les bibromures et bichlornres do sélénélhyle et de tellurélhyle démontrent la tétratomicité du tellure et du sélénium, dont les pcrclilorures SeCI4 et TeCl4 nous avaient déjà fourni des preuves.
McrcnptmiM ilinlomiijitc* et It'iirM étlicrs. — Ou obtient les mercaptans diatomiques, c'est-à-dire les glyeols sulfurés, en faisant agir les dibromhydrines des glyeols sur les sulfliydrates alcalins :
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Ils sont imparfaitement connus.
Quant à leurs anbydrosultîdes, c’est-à-dire aux sulfures de leurs radicaux, on les prépare en substituant un monosulfure au sulfliydrate alcalin dans l’opération précédente:
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lu seul île ces corps esl bien connu; c'est le sulfure d'élhyléne, dont l'élude est due à 11. Crafts.Ce chimiste a reconnu que ce corps se combine directement au brome, en donnant le bromure G-IUSBr*, lequel au contact de l’eau se décompose en acide broinhydrique et oxyde de sullure d'éthylène.
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On obtient le même oxyde G41I4SÔ en chaulTant à 100° l'oxyde, d'éthylène avec l'acide azotique monohydraté. Il est soluble dans l'eau et cristallisable. La potasse le décompose. A 150° l'acide azotique le transforme en un nouvel oxyde également cristal isable, qui a pour formule GMUSÔ4. Ce dernier est totalement insoluble dans l'eau ; il se dissout dans l'acide azotique fumant d'où l'eau le précipite; la potasse le dissout aussi, mais les acides ne le précipitent pas de celte dissolution. Les alcalis paraissent donc le transformer en un corps doué de propriétés nouvelles et faiblement acides.
lücrcnptans trlatomiqne» (glycérines sulfurées). — Oll
obtient ces corps par 1 action des trichlorhydrines glycériques sur le sulfhydratc de potasse. Ces corps sont encore imparfaitement connus.
PÜElDO-ALCOOLtt
Dans les formules que nous avons données pour les alcools, nous avons toujours admis l'existence d'un radical d'une atomicité égale au nombre d'atomes d hydrogène typique que ces alcools renferment. M. Liebig est le premier qui ait admis la présence de ces radicaux dans les alcools monoatomiques alors seuls connus. M. Dumas considérait autrement la constitution de ces corps II les envisageait comme résultant de l’union de 1 eau avec un hydrocarbure analogue à l'éthylène.
L'alcool ordinaire serait exprimé dans ces deux théories par les formules suivantes ;
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La théorie allemande rendant beaucoup mieux compte que l'autre des réactions des alcools, les formules qui s’en déduisent étaient seules employées depuis longtemps; mais récemment N. Wurtz a découvert une classe de composés isomères des vrais alcools, dont on ne peut Lien comprendre les propriétés qu'en leur attribuant les formules que il!. Dumas attribuait jadis aux alcools proprement dits. M. Wurtz a donné à ces corps le nom de pseudo-alcools.
Non-seuleinent on connaît des pseudo- alcools isomères des alcools, mais aussi dos pseudo-glycols isomères des giyeols; et probablement pour quelque degré d'atomicité que ce soit, les deux séries parallèles existent.
Préparation. — 1° Toutes les fois que l’on applique le deuxième procédé général de préparation des alcools monoalomiques à des hydrocarbures autres que l'éthylène et le propylène, on donne naissance non à un alcool, mais bien à un pseudo-alcool, et cela que I on se serve de la méthode par les hydracides ou de la méthode par l’acide sulfurique.
2° En traitant les hydrocarbures tétratomiques Cil*"-* par l’acide iodhydrique, nous avons vu qu'on les combine soit à une, soit à deux molécules d’acide iodhydrique. Si l’on soumet ces dérivés iodhydriques à l’action de l’acétate d’argent et qu’on saponifie par la potasse l’acétate formé, on obtient avec le dérivé niono-iodhydrique un pseudo-alcool monoatomique répondant à la formule ^"II5"* — *11*0 et avec le dérivé diiodhydriquc un pseudo-glycol G"!!3"-*, 211-0.
Propriétés res psecdo- alcools noxoatomiqces. — 1° Lorsqu'on traite un pseudo-alcool monoatomique par l’acide sulfurique concentré, il se dédouble en eau et en son hydrocarbure générateur. Dans les mêmes circonstances, les alcools proprement dits produisent un éther sulfurique acide, lequel, saturé par la baryte, donne un sel bien cristallisé.
2* Chauffés à 200-250", les pseudo-alcools se dédoublent en hydrocarbure et eau :
GSII"\1I*0 = GSII*° + 11*0
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Les alcools vrais résistent très-bien à l’action de la chaleur.
5° Le brome versé dans un pseudo-alcool en sépare de l’eau et
HYDRATE «ROME. BROMURE EAU
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Les alcools ordinaires, au contraire, perdent dans ce cas deux 11 et donnent, des dérivés de substitution du résidu.
\° Le sodium dégage de l'hydrogène auquel il se substitue. Sous ce rapport, les pseudo-alcools se comportent comme les alcools.
5° Traités par l’acide acétique, à chaud et en vases clos, les pseudo-alcools donnent de l’eau, de l’amylénc et très-peu de l'éther acétique qui leur correspond.
6“ Les acides chlorhydrique, bromhydrique et iodhydrique décomposent à l'roid les pseudo-alcools, en donnant naissance à un chlorhydrate, bromhydrate ou iodhydrate de leur hydrocarbure, et à de l'eau. Ces iodhvdrates sont identiques à ceux qui se produisent par l'action directe des hydracides sur les hydrocarbures :
HYDRATE ACIDE CHLORHYDRATE EAU
D’AMYLéNE. CHLORHYDRIQUE. d'aMYLÊYK.
7° Ces chlorhydrates , bromhydrates ou iodhvdrates ont un point d'ébullition inférieur à celui des éthers simples des vrais alcools, avec lesquels ils sont isomères.
8° Les iodhydrates réagissent à froid sur l'oxyde d'argent humide, tandis que les éthers iodhydriques des vrais alcools n'y réagissent qu'à chaud. Ces derniers donnent seulement dans cette réaction un alcool et un peu de son éther. Les iodhydrates, au contraire, donnent le pseudo-alcool, un produit qui est au pseudoalcool ce que les éthers proprement dits sont aux alcools, et une portion d'hydrocarbure régénéré.
9* L’acétate d'argent ne réagit qu'à chaud sur les éthers iodhydriques des alcools, en formant un éther acétique; il réagit à froid sur les iodhydrates, en donnant un éther acétique du pseudo-alcool et en régénérant une certaine quantité de l'hydrocarbure.
1(1° Les iodhydrates se décomposent par la chaleur en acide iodhydrique et hydrocarbure. Les éthers iodhydriques des alcools sont infiniment plus stables.
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1 1“ Les ioilliydrates chauffés avec une solution alcoolique de potasse donnent de l'induré de potassium, de l'eau et l'hydrocarbure régénéré :
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10DHYD1UTG POT ÂME BUTYLÈNE» lOIHRK EAU.
r»K butylène. potassique.
Dans ces conditions, les vrais éthers iodhydriqucs donnent un éther mixte :
Tl»
KU
Il i
ÎOM'BK
ALCOOl.
POTA'AE.
OXYDE dV.THYI E
D'aMVI.E.
ordinaire.
et d’atiyle.
EAU
IÛDURF. DE
PuTASfci: M.
12° Les éthers proprement dits, dérivés des pseudo-alcools, participent des propriétés de ces corps. La chaleur les dédouble et l'acide iodhydrique les transforme en eau et en iodhydrale. Ces caractères les différencient des éthers des vrais alcools.
15° Les oxydants ne donnent avec les pseudo-alcools ni aldéhydes, ni acides. Il se produit des composés moins carbonés, qui, pour la plupart, sont identiques avec ceux qui résultent de l'oxydation directe de l’hydrocarbure que l'hydrate renferme.
1 -1° La densité de vapeur du chlorhydrate d'atnylène correspond à deux volumes, comme pour tous les corps bien connus. A une haute t empérature, cette densité correspond à quatre volumes. Dans ce cas, il y a eu décomposition et à l'ouverture du ballon on trouve de l'acide chlorhydrique libre. Néanmoins, (vendant le refroidissement, une partie de l'acide et de l'hydrocarbure se recombinent.
Les propriétés des pseudo-alcools monoatomiques correspondant à la formule t»H4*d sont imparfaitement connues. Elles paraissent être analogues aux précédentes.
Propriétés dks pseudo-glycols. — Ces propriétés sont moins complètement étudiées que celles des pseudo-alcools. I n seul caractère distingue nettement les pseudo-glycols des glycols proprement dits. Taudis que, sous l'influence de l’acide chlorhydrique, ces derniers échangent seulement llô contre Cl et donnent des chlorhy-
i‘2G PRINCIPES DE CHIMIE.
dîmes, les pseudoglycols échangent 2IIO contre 20 et donnent des dicldoi hydrines :
II3
AMYL-Gl.YCOL. ACÎinE
CH L0RHY0R1QUE.
EAU
AMYLCI.YCOL CüI.OR HYDRIQUE.
II
II3
UIHYDRATE DE DIALLYI.E.
ACIDE
CHLORHYDRIQUE
EAU
DI CHLORHYDRATE DE DIAI.LYLE.
Constitution, nomenclature. — M. Wurlz admet que dans les alcools ordinaires tous les atomes d'hydrogène, moins ceux qui sont typiques, sont directement unis au carbone, tandis que les atomes d'hydrogène lypiqui s sont unis aux atomes d'oxygène qui saturent le carbone par une de leurs affinités. Dans les pseudo-alcools, il en serait de même, seulement il y aurait dans le radical des atomes d’hydrogène égaux en nombre aux atomes d'hydrogène typique qui seraient plus faiblement unis au carbone que dans les alcools, et par cela même pourraient se détacher facilement. Par conséquent, bien qu'on ne puisse pas considérèr les pseudo-alcools comme des combinaisons directes d’eau et d’un hydrocarbure, ces corps se comportent comme s’ils étaient tels. On peut, conformément à cette hypothèse, les représenter par des formules rationnelles analogues à la suivante, que
M. Wurtz propose pour le pseudo-alcool amylique . J ô
Le pseudo-glÿcol diallylique, pour être représenté par une formule semblable devra être écrit : l(G°,IUW" j Q3
Comme, tout en ne contenant pas de l’eau toute formée, ces corps se comportent comme s’ils en contenaient, on peut les désigner sous le nom d'hydrates de leur hydrocarbure générateur. Ainsi, le pseudo alcool amylique sera de l'hydrate d'amylène, le pseudo-glycol diallylique du dihydrale de diallyte, etc. Les éthers simples des pseudo-alcools se nomment iodhydrates, bromhydrales, chlorhydrates, etc., de leurs hydrocarbures.
AMMONIAQUES COMPOSEES.
Jusqu'ici on a prépare les pseudo-alcools suivants :
Pseudo-alcool bulylique
[(G*II* )ll]'|
Il i
Pseudo-alcool amylique
IP
Le pseudo-alcool hexylique. . . ,
Le pseudo-alcool diallylique . . .
Il 1
Et le pseudo-glycol diallylique . .
[(G#n,°)iii]"i
Le pseudo-alcool octylique n'a pu être obtenu. Traité par l'oxyde d'argent, l'iodhydratc d’octyléne a donné <le l’octyléne, et à peine des traces d'un produit oxygéné.
Il existe des corps que leurs propriétés semblent rapprocher des pseudo-alcools. Tels sont le camphre de menthe ou menthol G,0H*°4, et les divers hydrates d'essence de térébenthine.
Le menthol G10lli04 serait donc un pseudc-alcool de la série (."Il -"O; de plus, ce coi ps refusant de se combiner à l'hydrogène naissant doit être considéré comme saturé.
AnnOAlAQI ES C OMPOSÉES
On donne le nom d ammoniaques composées ou d'amines à des corps qui dérivent de l’ammoniaque Azll5 par substitution de radicaux alcooliques à l’hydrogène. Il existe aussi des hases organiques qui dérivent de la même manière, non plus de l’ammoniaque Azll"’,
mais de l'hydrate d'ammonium j O.
Les amines peuvent dériver d'une, de deux, de trois, de quatre, de n molécules d'ammoniaque; on les dit monamines ou simplement amines, diamines, triamines, létramines.... etc., pour indiquer leur degré de condensation.
Nous pourrions donc classer les amines suivant ce degré de condensation, c’est-à-dire étudier successivement les monamines, les diamines, les triamines... Toutefois, comme les alcools polyatomiques peuvent donner naissance à des monamines tout comme les
alcools monoatomiques, nous croyons utile dans cette étude, et quel (|ite soit leur degré de condensation de réunir en une même classe toutes les ammoniaques dérivées des alcools d'une même atomicité.
L'azote des bases organiques peut être remplacé par du phosphore, de l'arsenic et de l'antimoine ; de là une seconde classe de corps à étudier. Cette classe nous servira de transition entre lesazotures des radicaux alcooliques et les combinaisons de ces radicaux avec les métaux et les métalloïdes qui n’appartiennent pas à la famille de l’azote.
AMINES DÉRIVÉES DES ALCOOLS MONOATOMIQl'ES
Les radicaux qui peuvent dériver d’un alcool monoatomique, sont toujours monoatomiques. Les amines de cette classe ne renferment donc jamais de radicaux dont la capacité de saturation soit supérieure à un. Elles dérivent toujours d’une seule molécule d'ammoniaque, ce sont des monaniines.
Pans l’ammoniaque II ' Az, l’hydrogène est remplaçable en lo-
(alité ou en partie par le radical d'un même alcool ou par des radicaux d’alcools différents. En nommant d'une manière générale R, H', R" trois radicaux alcooliques divers, on peut obtenir les composés :
IP
Rr > Az
\zR* |
En outre, dans l’hydrate d’ammonium ‘ ^ j O, les quatre atomes d’hydrogène sont remplaçables par quatre radicaux alcooliques différents ou identiques ; il eu résulte des bases dont la formule la
plus large est ^ J fl.
On a donné à ceux de ces corps qui répondent à la formule
It V Az, les noms de monamines primaires ou de bases am idées ;
ceux de la forme K' Az, ont été appelés monamines secondaires
AMMONIAQUES COMPOSEES
ou bases imidées ; ceux de In forme R'
Az, monnmines tertiaires
ou bases nitrylées ; enfin, les corps du quatrième groupe, r’est-àdire ceux dont la formule générale est ^ ^ yZ| O, sont géné-
ralement désignés sous le nom d'hydrates d’ammonium quaternaires. ’
Préparation dm monamlnm primaires. — Plusieurs procédés peuvent servir à se procurer ces corps. Ce sont ceux de M. Wurlz, de M. Uofinann, de M. Zinin et de M. Nendius. En outre, quelques-uns de ces composés peuvent prendre naissance dans des réactions qui n’ont rien de général jusqu’ici.
Pr.océnÉ ne M. AVurtz. — Lorsqu’on distille l'acide cyanique avec un excès d’alcali (voy . Composé, cyanogénés) , on obtient un carbonate alcalin et de l’ammoniaque :
ACIDE
POTASSE. CARBONATE AMMONIAQUE
DE POTASSE-
Si au lieu de faire agir la potasse sur l’acide cyanique, c'est-à-dire sur le cyanale d’Ii .drogène, on soumet à l’action de cet alcali un éther cyanique, c’est-à-dire le cyanale d'un radical d'alcool; un des trois atonies d'hydrogène qui, dans la réaction précédente donnaient lieu à la formation de l’ammoniaque se trouve remplacé par un radical alcoolique, il est donc naturel que l'ammoniaque obtenue renferme un radical d’alcool substitué à l’hydrogène :
GAz
tf.T II ER CYANHYDRIQUE POTASSE»
d'un AI.COOI. MÛKOATOMIQCC.
CO
Ks
CARBONATE
POTASSIQUE
PRIMAIRE
C’est en effet de la sorte que les choses se passent. On obtient toutes les ammoniaques composées primaires en distillant les éthers cyaniques avec un excès de potasse. On recueille généralement le produit dans l’acide chlorhydrique, et après avoir obtenu le chlorhydrate desséché on en extrait l’alcaloïde par le même procédé qui sert à obtenir l’ammoniaque au moyen du sel ammoniac :
Procédé de M. IIofhann. — il. Hofmann môle une solution alcoolique d'ammoniaque il l'éther simple d’un alcool ; il se produit alors une ammoniaque composée primaire el un hydracide qui reste uni à celte ammoniaque.
ni
£t HER AMMONIAQUE.
I OXHYDRIQUE
H Az , III = II Az ,
R I Il '
^ODUHK d’un AMMONIUM composé PRIMAIRE.
On sépare ensuite l’ammoniaque composée de l’iodure formé en distillant ce sel avec de la chaux.
On peut, dans ce procédé, substituer les éthers nitriques aux éthers simples.
Procédé de M. Mendius. — M. Mendius obtient les ammoniaques primaires en soumettant les éthers cyanhydriques à l’action del'liydrogône naissant. Il se produit ainsi une base qui renferme, en remplacement de l’hydrogène, non point le radical qui existait dans l’éther cyanhydrique, mais son premier homologue supérieur:
CYANURE RE MÉTIIYLE. Il YDROCÉNE. ÉTHYI.AMINE.
Procédé de M. Zinin. — Les procédés qui précèdent sont applicables à toutes les séries dont les alcools sont connus. Celui de M. Zinin, au contraire, n'a pu jusqu’ici, être appliqué que dans la série aromatique et dans les séries moins hydrogénées qu’elle. Il consiste à traiter par l'acide azotique, l’hydrocarbure fondamental de la série. On obtient un produit nitré, lequel soumis à l'influence des agents réducteurs, perd son oxygène et fixe 211. Il se produit ainsi une ammoniaque qui renferme le radical monoatomique dérivé, par élimination, de l’hydrocarbure employé :
Ex. G711S -f- AzHOs = G7H7(AzÔ*) 11*4
TOLUÈNE. ACIRE AZOTIQUE. MTROTOLUÊKK. EAU.
PH7 j
€7H7(Az&*) + |J j) = 2( J j) 0 + II Az
NITROTOLUÉNF.
1IYRROCËKE.
EAU
TOLTMDIN :
AMMONIAQUES DU M POSÉES.
Les corps réducteurs que l'un met eu œuvre, peuvent être trèsdivers. Tantôt, c'est le suif hydrate d'ammoniaque en solution alcoolique; dans ce cas, l'ammoniaque devient libre, le soufre se dépose et l'hydrogène naissant produit la réaction indiquée; tantôt on se sert de l’hydrogène naissant dégagé par le fer et l’acide acétique ; tantôt de l’hydrogène naissant dégagé par l'amalgame de sodium; tantôt enfin de l'acide iodhydrique dont l'iode devient libre.
iiéccmnient M.Canizzaro a préparé l'ammoniaque primaire de la série benzoïque par les procédés de MM. Wurtz, llo!mann et Ziuin. Il a trouvé que l'alcaloïde obtenu par les deux premiers procédés constitue un produit unique isomère avec celui que l'on obtient par la troisième méthode. Ce dernier difiére des deux autres eu ce qu’il possède un caractère basique moins prononcé.
Réactions diverses olj donnent naissance aux monamines primaires. — lorsqu’on soumet les substances organiques azotées à la distillation, soit seules, soit en présence d'un alcali puissant, il se forme des alcaloïdes volatils de cette classe. Ainsi l’huile de houille renferme de l’aniline, ainsi certains alcaloïdes végétaux oxygénés donnent de la mélhylainine lorsqu'on lus distille avec de la potasse.... etc. Ces réactions peuvent être utiles à la préparation de certaines bases organiques déterminées, mais ne présentent rien de général.
Préparation des monamines secondaires. — Les monamincs secondaires n'ont pu être obtenues jusqu'à ce jour que par le procédé de M. Ilofmann. On les prépare en faisant chauffer dans un tube scellé à la lampe un mélange d'un éther simple et d'une monamine primaire. La réaction est la même que celle qui fournit les ammoniaques primaires à l'aide de l’ammoniaque et d’un éther simple :
= H' ' Az.lll ou mieux
Az,l
NfiftAMÜVE K HER
PRIMAIRE. lOHlIAUtlIUUt.
10 l»l' R K u"l'R AMMONIUM SECONDAIRE.
On relire ensuite la base de son iodure comme pour les alcaloïdes du premier degré.
Préparation des mon a mi ses tertiaires. — On les obtient encore par le procédé de M. Hoimami. A cet effet on chauffe la Ikisc se*
iôl
conduire avec un éther simple et l'on retire l'ammoniaque tertiaire de l'iodure formé.
MONAMlKE ÉTHER lOBCRt h'WI AU MUNI VU TERTIAIRE.
SECONDAIRE. lOllHYDRlQUi:.
Préparation des hydrates d'annokiums quaternaires. — Lorsqu'on chauffe un éther simple et plus particuliérement un éther iodhy- (iriquc avec une base tertiaire, une combinaison «lirecte a lieu cl l'on obtient un kxlure ordinairement cristallisé de l'ammonium :
Uz + J J
MONAMINK TERI I.VIRf .
ÊTlirR IODURE II’ UN AMMOMIM
!ODH TORIQUE. QUATERNAIRE.
On ne peut point isoler l'hydrate de l'ammonium en distillant l'iodure avec la potasse, attendu (pie cet hydrate se décompose par la distillation ; mais si l'on fait agir l’oxjde d'argent sur une solution aqueuse de I iodure, il se forme de l'iodure d’argent et l'hydrate cherché qui reste dissous. Lu filtrant la liqueur et l’évaporant dans le vide, on obtient l'hydrate cristallisé :
lODURK II* O N AMMONIUM OXYDE EAU.
QUATERNAIRE. ü'aRCEKT.
= s(Afj) + 2[^'mîjo]
IODVRK inDRATK ll’CN AMMONIUM
d’argent. quaternaire.
Sé’IAA RATION DBS NONAMINKS UES DINERS RÉCRÉS. — I.OISqUOll SOU—
met une solution alcoolique d'ammouia<]ue à l'action d'un étlier simple, la réaction est loin d'être aussi simple que nous l’avons supposé jusqu'ici. Eu réalité, au lieu de donner naissance seulement au premier degré de substitution, celte réaction donne naissance à
AMMO.X IAt)lKi> OUJI POSÉES. 13}
tous tes degrés de substitution possibles, et l’on obtient un mélange d'iodure d’ammoniums primaires, secondaires, tertiaires et quaternaires, comme l'indique l'équation suivante :
lOAzll3 4- I0( “ = || Az,I + J Az.l
TER! I AIRE. QUATERNAIRE
Pour séparer ces divers corps, M. Holinann distille d'abord le toiq avec de la potasse. Les iodures sont décomposés, les ammoniaques libres distillent, et l'hydrate d'ammonium quaternaire qui se forme se décompose par la distillation, en donnant une nouvelle quantité de la base ternaire :
Ex.:
Az -f
HYDRATE DE TÉTRÉTHYL- AMMOMIM.
Le produit distillé renferme les ammoniaques des trois premier degrés. On traite ce mélange par l'oxalate d’éthyle. La base pri. maire lionne lieu à une double décomposition et il se forme un
précipité qui n'est autre que de l'oxamide II* > Az3, dans lequel
deux 11 sont remplacés par deux molécules du radical que la base renfermait :
2(Azll3R)
AMMONIAQUE
T I F. NM K. S T LA PLACE DE; II
L'ammoniaque secondaire subit ans i une double décomposition en présence de l’oxalate d’étlivle; il se produit de l’oxamate d'éthyle
v j ‘ Az, dans lequel 11- sont remplacés par deux lois le
Il ;
radical de l'ammoniaque secondaire :
W U r R | Aï = J 0 (c*H*)*r + !. i h }
/Ci0*'
VGaHs
Az
OXAI ATP.
Il’ÉTUVLE.
AMMONIAQUE
SECONDAIRE
OXAMATK liKTH VI. E OU K- 80NT hl'ltsTITtf.8 A II-.
Ce nouveau corps liquide se sépare facilement du précipité dont on extrait l’ammoniaque primaire; il se sépare aussi très-facilement de l'ammoniaque tertiaire, sur laquelle l'oxalate d'éthyle n’agit pas, ces deux corps ayant des points d'ébullition fort différents.
Cet oxamate, distillé avec de la potasse, donnede l'oxalate potassique, de l'alcool et la base secondaire, l’our séparer celle-ci de l’alcool on la sature par l'acide chlorhydrique, on évapore à siccilc et l’on extrait la base de son chlorhydrate au moyen de la chaux ;
UAAAIA1E ÜÊTlIVLE.
Az -t-
0\AL\TL UL l’OtAS&L.
a -t- R Az
AMMOMAQUE S-EtO' liAiDE.
AMMOMAUl ES COMPOSEES.
Quant à la base tertiaire, nous venons de voir qu'elle s'exlrait facilement, par distillation fractionnée, du mélange liquide d'où la base primaire s'est précipitée. Soumise à l'action d’un éther iodhydrique, elle fournit l'iodure de l'ammonium quaternaire à l'état de pureté.
Propriétés des monamikes primaires, secondaires et tertiaires. —
1 - A l'état de liberté, ces composés correspondent tous au type ammoniaque; comme l'ammoniaque elle-même ils s'unissent directement aux acides sans élimination d'eau, f.es sels qui se forment appartiennent au type hydrate d'ammonium, simple ou condensé selon l’atomicité de l'acide qui réagit.
2° Lorsque ces bases sont solubles, les bases primaires le sont plus que les bases secondaires, et les bases secondaires plus que les bases tertiaires.
5° Les bases primaires sont plus fortement alcalines que les bases secondaires, et celles-ci plus fortement que les tertiaires. On en a un exemple dans les bases benzyliques récemment préparées par
M. Cariizzaro : La benzylamine II > Az est une base si puissante
qu’elle absorbe directement l'anhydride carbonique de l’air. La C’IP )
tribenzy lamine bTHT ;Az, au contraire, n'a qu'une affinité trés- C-ll7 )
faible pour les acides.
4” Lorsqu'on fait agir l’acide azoteux sur une ammoniaque primaire en solution aqueuse, le radical contenu dans l'ammoniaque se transforme en son alcool; il se produit en même temps de l'eau et de l’azote libre.
€*lls |
AzO i
Il 1
, Az j
x. Il ? Az +
Az)
KTHVLAUlMt.
A Cl DK AZOTEUX
ALCOOI..
KU
Azoïe.
Lorsqu'on fait agir l’acide azoteux sur l'alcaloïde eu solution alcoolique, l'azote se substitue à trois atomes d’hydrogène, et le produit azoté reste combiné avec une molécule du produit primitif.
Ex. 2(G«H-Az) + AzlIO* = {jjîjj'j + 2(11*0)
AS1LINK. Ai. IDE A/UPHÉM V«.a tAf.
(IMIÉIIYLAMI9IE.) AZOTEUX* 01AMINE.
I* It I > Cl l*ES l)h CHIMIE.
lâl>
Le nouveau corps, sous rinfluence d'un excès d’acide azoteux subit une seconde fois la substitution de Az à H''.
üll*Az j
AzllG-
G«ll*Az
G«H*Az
A/OPHÉNVI,- ACIDE DIV70PHÉMYL- EAU.
lllAMIM:. A/OTLIX. DIA MIRE.
Ces composés s'obtiennent à l'état de nitrates; bouillis avec l'eau ils perdent généralement de l'azote et donnent naissance à l'hydrate du radical qui existait dans l'alcaloïde primitif:
/ Cull5 1 \
Az* + 2H*Ô = 2( J] j d J 4- Az*
RIAZOPHÉKYL- EAU. PüfüOL AZ -TE.
IHAMIKE. (HYDRATE DE PHtlUI.F.}.
(.GIl*Az| G"H*Az j
L'action de l'acide azoteux sur les ammoniaques d'un degré de substitution plus avancé n'est pas connue jusqu'à ce jour.
.V Certaines ammoniaques primaires, appartenant à la série aromatique, et obtenues jwr le procédé Zinin, peuvent, sous rinfluence du ch'orure de carbone, du chlorure d’étain, de l’acide arsénique, de l'azotate de mercure au maximum, et en général des agents cldorurants ou oxydants, produire de nouvelles bases beaucoup plus compliquées, dont les sels présentent de très-belles couleurs et sont appliqués avec succès à la teinture. Cette propriété a été particulièrement observée sur l'aniline et sur la toluidine. Toutefois 11. Hofmanu a fait voir que ce caractère appartient exclusivement au mélangede ces deux bases et non à chacune d'elle prise isolément.
6” Les chlorhydrates des ammoniaques composées se dissolvent facilement dans l'alcool absolu, caractère (pii permet de les séparer du chlorure ammonique, lequel est à peu près insoluble dans ce liquide.
7° Ces chlorhydrates forment avec le bichlornre de platine des chlorures doubles dont la composition est analogue à celle du chlorure double de platine et d'ammonium. Tantôt ces précipités sont peu solubles à froid, tantôt ils le sont davantage; dans tous les cas ils cristallisent avec facilité et sont très-utiles pour fixer la composition des alcaloïdes parce qu'ils permettent de juger de la pureté des produits.
8“ Les sels haloïdes d'un ammonium composé, j!;.,,! Az,X. (X = Cl.Br.l)
AMMONIAQUES COMPOSÉES.
Propriétés des hydrates d'ammoniums quaternaires. — 1° O sont des corps solides qui cristallisent lorsqu'on évapore leur solution dans le vide. Ils sont déliquescents et attirent l'humidité comme le feraient la potasse et la soude caustiques.
2° Ils absorbent directement l'anhydride carbonique ;
5“ Si l'on cherche à les distiller, ils se décomposent avec production d'une ammoniaque tertiaire et d'eau. Il se forme en même temps un hydrocarbure dérivé d'un des quatre radicaux alcooliques par élimination de H. Lorsque l’hydrate, que l'on décompose, renferme plusieurs radicaux alcooliques différents, c'est toujours le moins carboné qui se sépare du groupe :
HYDRATE DE TÈTR-ÉTHYL-PttOPVL- TR l-PROP Y L“BI3T Y L—
BUTYL-AMYL-AMMONHM. AMI LAMINE.
\\ j « 4- G*IM
EAU. ÉTHYLÈNE ■
Il y a pourtant une exception à celte régie : lorsque l’hydrate renferme du méthyle CH3, il ne se sépare pas de l’eau et du méthylène mais bien de l'alcool méthylique :
rGHS uil G*HS1 ch* i
1 (G*H5)S ) J j a = G»H5 Az + U H G*H5 1
HYDRATE DE TRIÉTHYL- M ÉTHYL-AMM ONIUM .
TRIÈTHYLAMINE.
V Traités par les hydracides, les hydrates d’ammoniums fournissent des sels haloïdes. Les chlorures donnent avec le bichlorure de platine des précipités ou tout au moins des sels doubles qui cristallisent facilement.
Nomenclature des ammoniaques composées, dérivées des alcools mono atomiques. — Les ammoniaques des trois premiers degrés à l'état libre appartiennent an type ammoniaque; à l'état de sels, elles appartiennent an type ammonium, lie là deux noms pour chacune d’elles, selon qu'on la considère libre ou combinée.
Si l'ammoniaque est libre, on la désigne par le nom d'amine et l'on fait précéder ce mot du nom du radical substitué à l'hydrogène. On met enlin avant le nom de ce radical les racines mono, bi, tri, pour indiquer combien de fois il y entre ; généralement, on supprime la racine mono.
Lorsque les radicaux sont différents les uns des autres, on fait précéder le mot amine du nom de chacun d'eux, en ayant soin de mettre la racine di, devant celui dont l'ammoniaque composée renferme deux molécules, s'il en est un dans ces conditions.
Ainsi le composé II Az, se nomme étlivlamine ; le composé H !
GSJP ) GSH"|
Gr,ll7 ' \z, diproprylamine; le composé GW1 J Az, triamylamine; le Il ) C*H**|
G üs i GIP |
composé C*1P Az, méthyl-èthyl-phénylamine; le composé GH3 Az, G«ir>i " G3!!11)
diméthyl-amy lamine... etc.
Lorsque ces corps entrent dans des combinaisons salines, ils y entrent à l'état d'ammoniums. On forme les noms de ces derniers de la même manière que ceux des amines dont ils dérivent, on substitue seulement les mots ammoniums aux mots amines. Ainsi, les chlorures des ammoniums dérivés des diverses ammoniaques que nous avons citées comme exemple, seraient les chlorures : d'éthylammonium, de dipropvl-ammonium, de triamyl-ammonium, de méthyl-éthyl-phényl-ammonium, de diméthyl-amyl-ammonium.
Quant aux ammoniums quaternaires, on les dénomme d'après les
mêmes règles. Le corps
(G*H"’)*Az
O, par exemple, sera l’hydrate
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diéthyl-dipropyl-ammonium ; le corps' ^ J O, l'hydrate do
trmiethyl-amyl-ammonium; le corps l’hydrate de méthyl-éthyl-bulyl-amyl-ammoniu n.
AMMONIAQUES DÉRIVÉES DES ALCOOLS DIATOMIQUES
Un alcool diatomique ^ jO4 étant donné, on pourra lui faire perdre
le groupe 110 monontomique; le résidu jj JO tendra à se saturer
soit en reprenant le groupe 110, soit en s'unissant à un autre radical
monoatomique quelconque. Le résidu ^ j 0, sera donc monoatomi-
que et pourra se substituer à 1, 2, 3, i atonies d'hydrogène dans l'ammonium AzlI1 ou dans l'ammoniaque AzlU ; de là des monamines ou des monammoniums.
L'alcool diatomique pt'iit aussi perdre deux fois le groupe HO; il reste alors le radical R" biatomique. Ce dernier peut se substituer à une, deux, trois, quatre fois II4, dans les types ammonium ou ammoniaque condensés ; de là des diamines et des diammoniurns. On concevrait encore l'existence de monamines et de monammoniums résultant de la substitution de R" à 114 dans les types simples, mais aucun corps de cette nature n’est connu.
tUonanimes dérivée* des alcools diatomiques. — Prkpa"
ration. — Ces composés ont été préparés pour la première fois par M. Wurlz. On peut les obtenir de deux manières :
Premier procédé. — On mêle intimement l’anhydride d’un glycol avec une solution d'ammoniaque, la réaction commence à froid -, l'anhydride du glycol se combine directement avec l'ammoniaque. En saturant par l’acide chlorhydrique les composés formés, et séparant les chlorures par des cristallisations fractionnées, on obtient des produits dont les formules brutes sont :
R"0,Azll';(R'0)4,AzH"' (R"0)\Azir-.
iK) PRINCIPES DE CHIMIE.
On peut représenter ces corps par les formules rationnelles :
Oui en font des monamines primaires, secondaires et tertiaires pro-
venant de la substitution du résidu ^ j O à l’hydrogène.
Deuxième ‘procédé. — On fait agir la chlorhydrine d’un glyeol sur l’ammoniaque, puis l’ammoniaque formée sur une seconde molécule de chlorhydrine et ainsi de suite, comme dans le procédé de M. Ilofinann pour la préparation des monamines des alcools monnatomiques :
CIll.OltHYDRIKB AMMONIAQUE. Cil 1.0 R II Y OUATE It’uKE MON AMI NE
u'u.t r.LYCOi.. nthtvÉK d'un clycol.
En soumettant la monamine tertiaire à l’action, soit de la chlorhydrine, soit de l’anhydride d’un glyeol, on obtient un produit dont la formule brute est (R"0)*, Aztls; à son tour, ce corps peut en produire un autre (R*0)*,Azllï> puis un autre (R”0)8,AzHs, puis un autre encore (R"0)7,AzHs, et ainsi de suite.
On peut concevoir facilement la constitution de ces divers composés, en admettant que les résidus qui s’y trouvent substitués à l’hydrogène dérivent, par élimination de 110, non plus d’un glyeol. mais d’un glyeol condensé. Ainsi l’ammoniaque (li"ü)4,Azll"‘ aurait pour formule rationnelle .
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dans laquelle le troisième alnme d'hydrogène est remplacé par le R" | R" |
résidu R" t O3, dérivé duglyrol condensé R” J <)' par élimination II ! ’ II1 )
de lia.
I.e composé (RO )r,,Azll' répondrait à la formule
Dans la première de ces formules on suppose deux 11 remplacés
par le résidu R"3II03 d’un glycol deux lois condensé ^ j O7’; dans
la seconde on suppose deux II remplacés par le résidu R"IIO d'un glycol simple et le troisième H par le résidu R*3II0S d'un glycol trois fois condensé R"3ll30*. Il serait difficile actuellement de décider entre ces deux formules.
Les dérivés qui renferment un plus grand nombre de fois le radical du glycol seraient représentés par des formules semblables.
Les équations suivantes montrent comment ces corps prennent naissance soit à l'aide des anhydrides des alcools biatomiques. soit à l’aide de leurs chlorhydrines :
MoNAMI.MF. TERTIAIRE RENFERMANT MüNAM INF. TERTIAIRE RENFERMANT HF.t’T
TROIS FOIS FOIN I.K RF.SIIiL’ I»’u> GLYCOL SIMPLE ET UNE
LE RÉSIDU U’UNCLACOL SIMPLE. FOIS CELUI D’UN CLYCOL BICoNDENSÉ.
MORAMINE TERTIAIRE RENFERMANT TROIS FOIS
LR RÉSIDU H CR GI.YCOL SIMPLE-
CHLORHYDRATE D’UNE MOMïWE TERTIAIRE RE.XFI'RMAYT DF.Ü* FOIS LE RÉSIDU D’UN GLYCOL SIMPLE ET 0 'F. FOIS CELUI D UR GLYCOL DICQ-YDENSÉ.
Propriétés. — Los propriétés des diverses ammoniaques composées dont nous venons d'indiquer la formation sont peu connues. Il en est toutefois une fondamentale : on voit que les résidus monoatomiques qui se substituent à H renferment toujours un atome d'hydrogène typique. Quel que soit le nombre de ces résidus, il est donc évident que le produit renferme toujours, comme 1 ammoniaque, trois atomes d'hydrogène typique remplaçables par des radicaux d'alcools monoatomiques.
On pourra peut-être obtenir de tels corps en faisant agir sur les anhydrides des glyeols non plus l'ammoniaque, mais les monamiries de divers degrés dérivées des alcools monoatomiques :
ANHYDRIDE MONAMIRE MORAUIRE PRIMAIRE DÉRIVÉE
D’UR GLYCOL. PRIMAIRE. b’Cfl CLYCOL ET b’iN ALCOOL.
De fait, SI. Wurtz a constaté que l'aniline se combine à l’oxyde d’éthylène; il n’a pas examiné les produits de la réaction.
Un autre caractère de ces bases, c’est qu elles sont oxygénées, non-seulement à l’état de liberté, comme les hydrates d'ammoniums quaternaires dérivés des alcools monoatomiques, mais encore dans leurs chlorhydrates, bromhydrates et iodhydrates. Ce caractère les rapproche des alcaloïdes oxygénés que nous étudierons plus loin, et que l’on rencontre tout formés dans les végétaux. Il est même probable que les alcaloïdes naturels appartiennent à ce groupe et que l’on pourra un jour en réaliser la synthèse.
AMMONIAQUES COMPOSEES
On n’a encore appliqué aux ammoniaques composées dont non • venons de parler, aucune nomenclature satisfaisante.
DinmineM dérivées des alcool* diatomiques. — Préparation. — On obtient ces corps en faisant agir I ammoniaque sur les bromures des radicaux liydrocarbonés biatomiques; leur mode de préparation est donc tout à fait semblable à celui des monamines que l'on obtient en faisant réagir les éthers simples des alcools niouoatomiques sur l’ammoniaque:
G4H4"Br4
2 II Az
Vu i
BROMURE
fl’ÉTHYLÉNE.
AMMONIAQUE
G4II4” i
lia l 4
Ai4, Br’
éthylène
BROMURE RE MÉTHYLÈNE IH AMMONIUM
Propriétés. — 1“ Ces ammoniaques se combinent facilement avec une molécule d’eau, en donnant des hydrates que la chaleur décompose.
2° Les diamines primaires, soumises à l'action de l’acide azoteux, donnent de l’azote, de l'eau et l'anhydride du glycol dont elles renferment le radical :
h; | Az- + j <> = «($) + s(J|) a) + c*n*«
ÉTHYLÈNE ACIDE AT'UE. EAU. OXYDE
lit AMINE. AZOTEUX. D'ÉTHYLÈNE.
3* Bans celles de ces bases qui renferment encore de l'hydrogène typique, on peut substituer à ce corps de l'éthyle, du méthyle ou tout autre radical monoatomique. Seulement il paraît que toujours deux atomes d'hydrogène sont remplacés par deux molécules d'un radical et que l'on n'obtient jamais la substitution d'un seul atome d hydrogène.
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Ainsi l'on connaît la diélhyléne-diamine-diélhvlique C4II*" :Az4,
(G*JH)«|
G*ll*" |
mais non la diéthyléne-diannne-monoétliylique G4!!*" J As*. Il est
cependant possible que l’on parvienne à préparer ce corps el d'autres analogues.
ri0 Combinées aux arides, ces ammoniaques produisent des sels de diammoniuins. Ces diaminoniums sont diatomiques:
Ainsi I on a :
[ll«;G4H**)Az4]'l4
lODl’RE dY.TMVLIME DI AMMONIUM.
[ll‘(G*H*l')*Az*]I*
lohtlt f UE blf.TMYLfctlC Olitf MnNIU*.
Nonexclatcrk. — Selon qu'ils sont libres et rapporlables au type ammoniaque ou combinés et rapporlables au type ammonium, ces corps reçoivent les noms dediamines ou de diammoniums. Ces noms doivent être précédés de celui des radicaux biatomiques, substitués à II4, précédés eux-mêmes des syllabes di. Iri, etc., qui en indiquent le nombre.
On dit, par exemple : étliylène-diamine, diéthylène-diamine, triéthylène-diaminc, oxyde hydraté de létréthylène-diammonium.
Quand, en outre du radicalbiatomique.il entre dans l'ammoniaque composée des radicaux monoalomiques, on fait suivre le nom. formé d’après les règles ci-dessus, du nom des radicaux monoatomiques terminés en ique et précédés des syllabes, di, tri, etc.
I— (G*ll‘)4
Ainsi le composé
O4, prendra le
nom
d hydrate d'élhylène-diammonium-liexéthylique ; si, au lieu de six fois le radical éthyle, il renfermait quatre fois ce radical el deux fois le radical méthyle, on le nommerait hydrate d’élhyiène-diammouium, tétrélbyl-diméttiylique.
Piilyanilni's ilrriii'cs ilrv nlroiil» «Uuloniiques. — La
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formation des (domines dont il vient d’être question s'explique facilement. Si dans deux molécules d'ammoniaque on remplace II2 par un radical diatomique indivisible, et que les deux II substitués soient pris chacun dans une molécule différente, les deux molécules se trouveront soudées en une seule :
Il A z II \
Il I II
R"j Aï
Il | II
Il A 7 II J
Cette conception une fois donnée, on comprend aussi que trois, quatre... n molécules d’ammoniaque puissent être liées entre elles par l'intermédiaire d’un radical diatomique et qu'il se produise des triamines, des tétramines, etc.
Aï
Az
Aï
Il | A7
If
Az
Az
Az
Az
Az
TRIAMINE.
TETRAMINE.
La formation de ces polyamines au moyen des bromures des radicaux biatomiques et de l'ammoniaque peut s’exprimer par l’équation générale :
nR"Brs + 2ï/ AzHr* = {K""llîn ,‘lAz'l~’-1),H-1Iir'H-1 -f- N— lAzIHBr Si dans cette équation onfaitn=l, ce qui est le cas le plus simple, on obtient des diamines. Si on fait n — 2, on obtient des triamines, et ainsi de suite.
PRINCIPES UE CHIMIE
M. Ilofmaiiu a constaté |»ar l‘ex|iérience que celle conception se réalise ilans la série élliylénique. F.n effet, l'action du bromure «l'éthylène sur raininoniai|Ue donne, eu outre des diamines don( nous avons parlé, le tribromuro de diétliyléne-triainmoniuiii
/(;a||i»)jj
' ■ Az'.Rr3 et le tribmmure de Iriélhyléne-triammonium
(CMI*")3
A z*, Br5.
\MMOMAOHRS COMPOSÉES DÉRIVÉES DES ALCOOLS TltlATOMIQllES
Ces bases ont été peu étudiées jusqu'ici; théoriquement, on conçoit que leur nombre doive élretrés-eonsidérable, mais par cela même on ne peut que (rés-difficilenienl les séparer les unes des autres.
Une glycérine j|3 j O'-, peut, en perdant une fois, ou deux fois,
ou trois fois HO, donner les résidus ( ^ O* 1 \ || ( ® ) et
R'". Le premier de ces résidus pourra se substituer à un, deux ou trois atomes d'hydrogène dans l'ammoniaque; de plus, ou conçoit qu’il puisse se substituer il l'hydrogène des résidus mono ou bialoiniques, dérivés des glycérines par élimination de IIO mi de deux 110.
Le résidu Diatomique ^ j 0 pourra se substituer à une, deux
ou trois fois H4 dans le type condensé llJ ! Ai1, en donnant nais-
II4
sance à des diamines; de plus, ce résidu pourra, à la manière des radicaux des glvcols, donner naissance à des triamines, à des tétramines..., etc. On conçoit en outre qu'il se substitue il l'hydrogène des radicaux Diatomiques dérivés des polyglvcérines par élimination de deux 110.
Le radical R'" pourra se substituer à une, deux, trois ou quatre fois 113, en donnant des composé-s triammoniques. Il est également évident (pie ce radical peut donner naissance à des polvamiiies d'une condensation supérieure ii trois.
Enfin, les polyglycérines contenant plus de trois atomes d'hydrogène typique, on peut en dériver des résidus d’une atomicité
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supérieure à trois, qui peuvent, eux aussi.se substituera l'hydrogène de l’ammoniaque et produire des polyamides.
De tous ces composés probables un seul est connu, c'est la
Az, que M. Bertbelot a obtenu à l'état
de chlorhydrate, en chauffant la glycérine monochlorhydrique avec de l'ammoniaque.
M. Lautemann a obtenu récemment lin iodure triammonique en soumettant l'acide carbazotique (phénol trinitré) à l’action réductrice de l’acide iodhydrique :
CSH^AzO^O -f-
il* . ,, „/
ip]
acide carbazotique.
ACIDE IODMVDRIQLE.
FAI
io»r.
AMMONIAQUES COMPOSÉES DÉRIVÉES DES ALCOOLS D UNE ATOMICITÉ SUPÉRIEURE A TROIS
En appliquant à ces alcools les considérations que nous avons appliquées aux alcools bi et triatomiques, on peut, se faire une idée du nombre immense de composés ammoniacaux auxquels ils peuvent donner naissance.
Les polyamines de cet ordre sont peu connues. On a préparé seulement une base qui renferme le radical G1V, la guanidine
jjs > Azr' (voir plus loin Guanine, Xanthine, Hypoxanthine), et une
dans laquelle fonctionne le radical GI0H*, dérivé de la naphtaline par élimination de H4. Cette dernière a été préparée par l'action de l’acide iohydrique sur la naphtaline quadrinitrée.
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Le phosphore, l’aisenicet l'antimoine appartenant à la famille de l’azote, peuvent se substituer à ce métalloïde. De là la possibilit ; de
puisa pf. s de chimie.
I»:is«»s analogues a celles que nous venons de passer en revue et dans lesquelles l'azote sérail remplacé par un de ces trois corps.
Ile fait, on connaît des composés de celle nature. Mais les ammoniaques phosphorées, arséniées et antinioniées, primaires et s couda ires, n'ont point été préparées jusqu'ici.
PREPARATION lu» AMMONIAQUES PIIUSPIIORÉKS ET ARSÉNIÉES. — Les
ammoniaques phosphorées et arséniées tertiaires peuvent être oldenues par deux procédés :
I "'Procédé.— On fait agir un éther bromhydrique nu iodhydriqne sur un pliosphure ou sur un arséniure :
Ki
•ni - » | - * «
lirospiitu».
t»r l'OTAMICN.
lotit' Ri:
t>'t:rm le
I OR l' RI.
UC POTAtMt'V.
Ce procédé, trés-pralicable lorsqu'il s'agit des ammoniaques arséniées. l'est Irés-peu pour les ammoniaques phosphorées, à cause de la dilïicullé que l'on éprouve à préparer les phosphores métalliques.
12* Procédé. — On lait réagir les trichlorures de phosphore ou. d'arsenic sur les combinaisons du zinc avec les radicaux alcooliques :
GSIIS (
52u"CI*
r.iHvt l'Ki:
RC «IRC.
tni*Tnti^
fllLORtRt
RK U>C.
Ces réactions s'accomplissent généralement Ires-bien. Un doit toutefois refroidir beaucoup et opérer avec lenteur, à cause rie l'énergie avec laquelle elles se produisent.
Ce deuxième procédé, plus commode et [dus sûr que le premier, a I inconvénient d’ètre moins général. En elfet, tous les radicaux alcooliques ne sont point susceptibles de s’unir au zinc.
PRÉPARATIONS UES AMMONIAQUES ANTIMONTÉES. — CeS composés s'ob-
liennent en faisant agir les éthers simples des alcools monoatomiques sur l'anlimoniure d'étain.
KM
AMTIMOMIl'Rr
iorchk
fv'rtTinLE.
|i>M*RF.
D'tTAIR.
€*HJ G‘HS
TftlHNVL-
rtiihi t.
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Il est possible qu’on pi'il aussi obtenir ces corps en traitant le trichlornre d'antimoine par les composés zinco-alcooliques, mais rien de tel n’a été essayé jusqu'ici.
Nomenclature. — La nomenclature des hases pbosphorées, arséniées et antimoniées est la même que celle des ammoniaques proprement dites. Seulement, dans la série du phosphore, on rem. place le mot amine par le mot phosphine; dans la série de l'arsenic, on le remplace par le mot arsine, et, dans celle de l’antimoine, on y substitue le mot stilbine.
Ainsi, les composés (G*ll*)*P, (C1Hs)îAs et (G-H'q'Sb se nomment triéthyl-phosphine, triéthyl-arsine et triéthyl— stilbine.
Les composés phosphorés, antimoines ou arséniés du type ammonium, reçoivent encore des noms analogues à ceux des produits azotés du même ordre, le mol ammonium étant remplacé par les mots phosphonium, arsonium et stibium. Ainsi, l'on dira : oxyde hydraté de tétréthyl-phosphonium , iodure de tétraméthyl-arsonium, etc.
Propriétés des phmspimnes. — 1° Les divers acides se combinent directement aux pliosphines, en donnant des sels d'un phosphonium tertiaire.
G*II> j G*IIS P G*ll5 )
TRIÉTHYL-
PHOSPHINE.
ACIDE
CHLORHYDRIQUE
G*ll5
G^ll5
P, Cl
CHLORURE DE TRIÉTHYL* PHOSrHONIUM.
2° Les phosphines se combinent directement aux éthers iodhydriques et fournissent l’iodure d’un phosphonium quaternaire :
CSH’
IODURE IODURE DE TÉTRÉTHYL
D’ÉTHYLE. PHOSPHOMUH.
Ces iodures, soumis à l’action de l’oxyde d'argent et de l'eau, donnent de l'iodure d'argent et l'hydrate du phosphonium quaternaire.
3“ Les phosphines tertiaires s’unissent directement soit à deux
atomes de chlore, de brome ou d'iode, soit à un alomed’oxygéne.de soufre, de sélénium ou de tellure. Parmi les composés ainsi formés l’oxyde est remarquable en ce qu'il fonctionne comme un anhydride basique susceptible de donner des sels bien définis.
4" Distillés, les hydrates des phosphoniuins quaternaires donnent l'oxyde d'une phosphiue tertiaire, et l'hydmre du radical qu'ils renferment.
( dl ■ i
WJ) o cio •
C*ll®
mbiuir. DK Tt.TIlf.TH YLrnoHruoniDM
MfBK
r.t TimTim.-fiiriKpiti^r.
hidrcre
(l'tTHUt.
Propriétés des arsixes. — l°Les ardues ne peuvent, en aucun cas, s'unir aux hydracides pour former des sels ; elles ne se comportenl donc pas, sous ce rapport, comme de vraies ammoniaques.
2“ Les arsines se combinent aux iodures des radicaux alcooliques en donnant naissance à des iodures d’arsoniums quaternaires, lesquels. par l'oxyde d'argent et l'eau, fournissent les hydrates qui leur correspondent. Ces hydrates sont des bases aussi puissantes que les hydrates des ammoniums ou des phosphoniuins corres- I tondants.
ô° Les arsines sont susceptibles de s'unir directement soit à deux atomes de chlore, de brome ou d'iode, soit à un atome d’oxygène, de soufre, de sélénium ou de tellure. Les oxydes se comportent comme des anhydrides basiques et donnent «les sels bien définis.
4* Les hydrates d'arsoniums quaternaires se décomposent par la distillation, à la manière des hydrates d'ammoniums et non à la manière de> hydrates de phosphoniuins. Ils donnent de l'eau, une arsine tertiaire et un hydrocarbure qui diffère du radical contenu dans l'hydrate d'arsonium par 11 en moins :
(C*H»)*As
Ht DR ETE
dk TAim£ravL-Aa«ofltvv.
TlltftTRYL-MItiaK.
t'.TBYLKJI»:.
Propriétés des stii.bines. — Les stilbines ont des propriétés identiques à celles des arsines. Toutefois, on ignore jusqu’à ce jour si lorsqu'on les chauffe les hydrates des slibiums quaternaires
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sc dédoublent à la manière des hydrates d'ammoniums et d'arsoniums, ou bien à la manière des hydrates tic phosphouiums.
Les caractères des dérivés alcooliques de l'azote, du phosphore, de l'arsenic et de l'antimoine établissent entre ces quatre corps des liens plus étroits encore que ceux qui se déduisent de l'étude de leurs composés minéraux. Ces corps sont tous capables, en s'unissant a quatre radicaux d'alcools monoatomiques, de fournir des radicaux complexes dont les hydrates sont des bases puissantes analogues à la potasse.
He plus, dans les composés analogues à l'ammoniaque, on observe des changements de propriétés gradués, comme cela a lieu dans toute série bien établie.
Tandis que 1 ammoniaque est capable de s'unir énergiquement avec tous les acides, 1 hydrogène phosphoré ne partage cette propriété que vis-à-vis des acides bromhydriqueet iodhydrique, quant à l’hydrogène arsénié et à l'hydrogène antimoine, ils ne la possèdent dans aucun cas.
Tandis que les amines et les phosphines tertiaires ont les unes et les autres une forte affinité pour les acides ; les arsines et les stilbines ne présentent rien de tel.
Enfin, l'union de quatre radicaux alcooliques avec l'azote et ses trois congénères donne naissance à des corps dont les propriétés sont semblables,
Ajoutons que le caractère de radicaux biatomiques observé dans les stilbines, les arsines et les phosphines ne s'observe pas dans les amines. On voit que les phosphines tiennent le milieu entre les amines d'une part, les arsines et les stilbines de l'autre. Comme les amines, elles se combinent directement aux acides ; mais comme les arsines et les stilbines, elles font fonction de radicaux biatomiques.
Action des éthers dibromiiydriques des clvc.ols sua les diverses ammoniaques a radicaux MONOATosiiQCEs. — Ces expériences ont été faites par M. Hofmann, dans la série méthylénique et éthylénique. Nous donnerons comme exemple les résultats obtenus dans la série éthylénique. Il n’y a d’ailleurs pas à douter que ces résultats ne puissent se reproduire dans les autres séries.
En faisant réagir le bromure d’éthylène sur une amine, une phosphine, une arsine ou une stilhine tertiaire, M. Hofmann ob-
l’RINCIl'ES 1)E CHIMIE
lient, à létal île Emmures, îles ammoniums qui résultent île l'ai ditiou ‘lu radical brométlivle G4ll‘Br à l'ammoniaque employée :
g»ii* ) p + n*n*Br* == ” "
oin |
gw
G4II3 I G4ll*Br !
Br
v«ii£TNYi.<rMo*riiiftt: «Routine rroui'RK o». Tnifrmi.-tnKiuiTim.-
u/.Tm U.xK. |»liO«MO*ltri|.
Ces sels renferrnenl le brome à deux états différents. Lorsqu'on les Iraile par l'azotate d'argent, un seul atome de brome est précipité.
Chauffés avec de l'oxyde d'argent et de l'eau, selon les conditions dans lesquelles on opère, et qui ne sont pas encore bien déterminées, ces bromures donnent lieu à deux réactions différentes.
Tantôt ils perdent un atome de brome à l'état d'acide brornhydrique, tandis que l'autre est remplacé par IIO ; on obtient alors les hydrates d'ammoniums vinyliques, c'est-à-dire d’ammoniums dans lesquels te quatrième atome d'hydrogène est remplacé par le radical vinyle G4II5. Tantôt les deux atomes de brome sont remplacés par IIO; on a alors l'hydrate d’un ammonium oxétiiylique, c'est-àdire d’un ammonium dans lequel le quatrième atome d'hydrogène est remplacé par le radical oxétliyle G-II'O :
ftRnairftK nr. tmr.tavLp «mur r.eouinr h y ouate or triiUmyi-
l X OMITII V i - l'tlHKl'ttoXil U. fe'éKOMf. It AROin. \ IKTt.-PMORMlomi M.
- cw
_ G4ll*Br
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Avec les bromures brométliyliqucs dérivés des arsines, la premiérede ces réactions est plus facile que la seconde.
Lorsqu'on traite les composés broinéthyliques par l'hydrogène naissant, ce corps sc substitue au brome du bromélbyle et l'on retombe sur un composé tétrétliylique :
BROMURE DE TRIÉTHYL* HYDROGÈNE. ACIDE BROMURE DE TÊtRÉTHAL-
BtlOMÉTH YI.-PH08PH0N1UM. B ROM HYDRIQUE. PHOSPHONIUM.
En soumettant les bases oxéthyliques à l'action du perbromure de phosphore, on retombe sur les composés broinéthyliques :
BROMURE DE TRIÉTHVl.-OXÉTHYL- l'ERDROMCRL
PHOSPHONIUM. 1)1 PHOSPHORE.
OXYrROHU RK BROMURE DE TRIÉTIIYL- ACIDE
DE PHOSPHORE. DRU1IÉ r R Y L-PHOSPUOK IU M . Bt.O VMYDR QU E
Les bromures broinéthyliques, obtenus au moyen des phosphines, des arsines ou des stilbines, peuvent se combiner avec une nouvelle molécule des diverses ammoniaques tertiaires, avec production de bromures d'ammoniums biatomiqucs :
BROMURE DE TRIÉTHYL- TRIÉTHYL- llROMURK d'ÉTHVI.ÉNE
ROM ET HA L-PMOnPH ONIUM. PHOkPHlNE- ÛlPUOSPHOlUUM HEXÉT HA LigtE.
1,0 tiKimuro hruinéthy tiques dérivé* des amines ne se combinent pas à une seconde molécule d'ammoniaque tertiaire. Mais ces bases que l’on ne peut obtenir de la sorte peuvent être préparées par l'action des éthers iodhvdriques des alcools monoatoniiqucs sur les diminues primaires.
Ainsi le bromure d'étliyléne-diainmonium liexéthylique correspondant au bromure d'étbyléne-dipliosphonium liexéthylique s'olilienl en taisant réagir l'iodure d'éthyle sur l'éthyléne diamine.
bans les diverses réactions que nou> venons d'exposer, les bromures des radicaux hydrocarbonés biatomiques se coiiqiortenl comme les bromures mouohromés des radicaux monoatomiques de la même série. Ainsi le bromure d'éthylène ('.’,ll1"lîi - fonctionne comme bromure d'éthyle brome G*H*Br,Br. De fait, M. Ilofmaïui s’est assuré que l'on obi ient exactement les mêmes résultats lorsqu'on substitue le bromure d'éthyle brome au bromure d'éthylène.
Composés de l'arsenic avec les radicaux alcooliques se correspos-
II T PLUS AUX TYPES DE L* AMMONIAQUE OC DE l’aMMONIUM. — NoilSavollS Vil
que l'azote, le phosphore, l’arsenic et l'antimoine, en s'unissant à quatre radicaux d'alcools, donnent naissance à descomposés complexes qui fonctionnent comme radicaux monontoiniques, et que nous avons rapportés au type ammonium Azll*. — Nous avons vu, en outre, que si le nombre des radicaux alcooliques unis à ces corps n'est plus que. de trois, les composés formés fonctionnent tantôt comme l'ammoniaque, c'est-à-dire s'unissent directement aux acides ; c’est le cas des amines et des pliosphines ; et tauléit comme des radicaux composés biatomiques, c'est-à-dire s'unissant aux éléments; c’est le cas de» pliosphines, des arsines et des stilbines.
On conçoit donc que si l’on pouvait obtenir des composés contenant seulement deux radicaux alcooliques, ou un seul de ces radicaux, ces composés fond tonneraient eux-mémes comme des radicaux triatomiques ou létralomiques.
De tels composés n'ont point été découverts jusqu'ici dans la série de l'azote et de l'antimoine. Mais on en connaît qui appartiennent aux séries du phosphore et de l'arsenic.
Ceux qui renferment de l'arsenic sont surtout bien déduis, et méritent que nous nous y arrêtions un instant.
Lorsqu'on distille un mélange d'anhydride arsénieux et d'acétate de potasse, on obtient une liqueur fumante nommée liqueur de Cadet.
i'ACO Ü Y LE.
Celle liqueur renferinede l’arscn-diinéthyleou cacody le | As ; un
|3 place dans un vase plein d’anhydride carbonique, pour é\ iter qu’elle ne s’enllamme, on la lave avec de l’eau bouillie, el après l’avoir fait digérer sur des fragments de potasse, on la distille.
Le produit distillé, traité |wr le bichlorurede mercure, donne un précipité de chlorure double de mercure et de cacodyle, qu’une distillation avec de l’acide chlorhydrique change en chlorure de cacodyle. Ce chlorure, distillé sur du zinc métallique, abandonne son chlore au métal, et le cacodyle devenu libre se dégage sous forme de vapeurs que l’on condense dans un récipient refroidi et plein d’anhydride carbonique.
Le cacodyle ainsi préparé répond à la formule j.ll s'en-
flamme spontanément à l’air en dégageant des vapeurs d’anhydride arsénieux.
Lorsqu’on fait arriver l’oxygène bulle à bulle dans du cacodyle, on
(r[|SuAs \
donne d’abord naissance à du protoxyde de cacodvle ; 1 f>,
r 3 ■ (Gll3)4As j
(Gll9)J\s I
puis à un hioxvde de cacodvle } G4, puis enfin à un acide
1 ■ 3 (GH*)4As ) 1
l’acide cacodylique ^ ‘jj* j(i4.
Le soufre se combine aussi directement au cacodyle, en donnant
. (Gll3)4As ) „ , .... (GII3)4As i ,
un protosulfure jcusji\sj* et un bisullure - I,e
plus, lorsqu'on fait agir l’acide sullhydrique sur certains caco-
(GU5)4AsiCa
d y la tes métalliques, on obtient des sulfocacodylalcs ' ' 'ÿj»4.
Le cacodyle s’unit encore au chlore, au brome et à l’iode, et forme des composés représentés parles formules :
(Gll*)4As,CI
l'fcOTOCHLOItURE UE CAOOIIYEB.
(Gll3)4As,Br
rnoToanosunt
DE CACODYLE.
(Gll3)4As,l
i»Roro-iot»rnL DE CACODYI-E.
Avec un grand excès d’oxygèue de chlore, de brome, de
l'ttl M: II* RS lit CHIMIE.
soufre, fie . , le cacodyle peut aussi fumier les coiiqwsés suivants qui correspondent au grou|>ement \ *As :
(GH*)*As (C’.IPpAs (Glls)*As i<;ii3)4Asi (Gll3)*As j ((;ii5)*As j (GII*)*As j
Cl3
llr3
Ces composés, moins stables que les précédents, reviennent facilement au groupement AsX*; ainsi le trielilorure, le trihromure et le Iriiodure de cacodyle soumis à la distillation perdent une molécule de méthyle à l’état de chlorure, de bromure ou d'iodure, et il reste des corps qui répondent à la formule GH3AsCI4 — GIl*As,Br*, etc. Ce sont les chlorure, bromure ou iodure d'un nouveau radical GII5AS, qui est tétralomique et n’est point isolahlc.
Le chlorure GH3As,Cla et le bromure Gll3AsBrs, soumis à l'influence de l'oxyde d'argent fournissent l'oxyde CII'-AsU et il se forme du bromure ou du chlorure d'argent. L'oxyde ainsi formé est un oxyde indifférent.
On obtient aussi l’oxyde GlT’AsO*, lequel fonctionne comme un anhydride acide bien caractérisé. L'acide auquel il donne naissance
devrait être lélrabasique, et avoir pour formule *** ^ j G*, mais
on n'en connaît que le premier anhydride bibasique * ** ^ j Os.
L'arsen-monométhyle As (GIP) peut également s'unir à quatre atomes de chlore de brome ou d’iode, en donnant les composés saturés CIIHsCI4, GIPAsBr*, GII3Asl‘.
Le cacodyle soumis à l'action de l'iodure de méthyle donne de l'iodure de cacodyle et de l'iodure de tétrainéthvl-arsonium.
(Cll:,)aAs 1 (f.ll3)aAs )
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Ct- dernier se résout par la distillation eu iodure de méthyle et Iriêlli yl-arsine.
(€115)+As 1 _ Cils i CIP ‘
Cil*
CIP
As
IODURE
DE TÉTRAMÉTHYI.-ARSONIUH.
iODURK DK MI.THUL.
TRItTHYL-ARSIS».
La triétliyl-arsine peut être préparée facilement à l’aide de ce procédé. Son iodhydrate se scinde par la distillation en iodure de méthyle et cacodyle.
En résumé, on peut avec l’arsenic et les radicaux alcooliques obtenir facilement des composés correspondant au type ammonium et fonctionnant à la manière des radicaux monoatomiques.
Somnet-on ces corps à des influences dissociantes le radical alcoolique se sépare à l’état de chlorure, de bromure ou d’iodure et l’on obtient des composés moins saturés qui fonctionnent comme des radicaux d'une atomicité supérieure.
Tels sont l'arsenmonométhyle [(GH3)As]lv qui n'existe pas à l’état de liberté, le cacodyle ou arsendiméthyle [(Glf’^As]", la triéthylarsiue [(CHs)r*As]", le tétraméthyl-arsonium [(Gllr,)*As] : jusqu’ici on n'a pas pu obtenir le composé saturé (Glls)5As a l'état de pureté, mais les résultats des analyses rendent très- probable' la production de ce corps dans l’action du zinc-mélhyle sur l’iodnre de tétraméthyl-arsonium.
IODURE mc-MÉTHYLB. IODURE
DE TbTRA-MÉfHYl.-ARSOJIIlll. DE /IRC.
(GII»)3As
ARKF.R-PKSTA- M ÉTHYLE.
En partant de la triéthyl-arsine on a pu préparer toute une série de composés éthyles, semblables aux précédents dont ils ne différent que par la substitution du radical éthyle au radical méthyle.
Il est extrêmement probable que l'on obtiendrait des séries semblables avec l'antimoine ou le phosphore.
COMPOSÉS OKUAAO-MÉTALLIQl ES
Nous avons d'abord étudié sous la rubrique ammoniaques coni- IHjsées des corps formés pur les métalloïdes de lu lamille de l'azote
l’ItlNCIl’ES II K CHIMIE
avec les radicaux alcooliques et rapportable; au ly|ie de i'auuuouiaqtie ou de raïuinouiuiii.
Puis nous avons vu que l'arsenic, le phosphore, et probablement l'antimoine donnent avec les radicaux alcooliques des composés qui n'appartiennent jms à ces types.
Ces composés arsenicaux nous oui ainsi servi de transition entre les ammoniaques composées et les combinaisons des radicaux d'alcools avec les éléments qui n'apparliennent pas à la famille de l'azote. Ces derniers composés ont été nommés orgaiio-métalliqucs.
Chaque élément ayant une atomicité maxima peut former avec les radicaux alcooliques un composé saturé qui corres|ioiid à cette atomicité. Il peut en outre former des composés qui renferment les radicaux alcooliques eu )>lus faible proportion; ceux-ci jouent euxméine le rôle de radicaux et leur atomicité est égale au nombre de molécules du radical d'alcool qu'il faudrait leur ajouter pour avoir un conqwsé saturé.
Comme en dehors de ce que nous venons de dire on ne peut guère faire de généralités sur les composés organo-mélalliques, nous passerons rapidement en revue les principaux d'entre eux.
£tli,>liirrN de MmhiiiiIi. — le bismuth faisant la transition entre les métalloïdes de la famille de l'azote et les autres éléments, les composés qu'il forme avec les radicaux d'alcools s'éloignent entièrement des propriétés des ammoniaques. Ce sont des radicaux comjiosés comme les corps semblables dérivés de l'arsenic, mais ils ne sont plus susceptibles de donner naissance sï des ammoniums quaternaires.
On connaît deux élliyltires de bismuth : Le bismuth-éthyle Bi(G*ll‘) et le bisinu I h-t riétliyle Bi(G*IP)*.
JLe bismuth-éthyle et le bismuth-ti iéllivle peuvent l’un et l'autre lixer deux atomes d'un corps monoatomique ou une quantité équivalente d'un autre corps; ils passent alors aux groupements IhXs cl lti\s.
On connait aussi les méthylures de bismuth qui possèdent mêmes lormules et mêmes propriétés.
Les éthylures et méthylures de bismuth présentent une extrême instabilité.
â:«li;!ure cl inethyltire de sine. — Ou peut obtenir l'étliylure de zinc ou Zine-étliyle en cliaulfanl pendant quinze ou vingt
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heures à 120 ou à 150° un mélange d'iodure d'éthyle et de zinc, dans des tubes scellés à la lampe. On ouvre ensuite ces tubes et l'on en distille le contenu dans une cornue où l’on fait passer nn courant d’anhydride carbonique. Le zinc-éthyle passe à 118°.
Récemment Al. Beilstein a simplifié la préparation de ce corps en substituant au zinc un alliage de zinc et de sodium. Il introduit le mélange d’iodure d’éthyle et de cet alliage dans un ballon dont il chasse ensuite l'air par un courant d'anhydride carbonique et auquel il adapte un réfrigérant, afin que les vapeurs qui se produisent se condensent et retombent sans cesse dans l'appareil. 11 sulfit de chauffer pendant deux heures le ballon an bain-marie entre (10 et 70°, et d'en distiller ensuite le contenu au bain d’huile.
Le zinc-éthvle a pour formule l\\"
j CW- \ G*IP
11 s’enflamme à l’air avec production d’oxyde de zinc. Le chlore le brome et l’iode le décomposent en formant du chlorure, du bromure ou de l’ioduredezinc, et du chlorure, du bromure ou de l'iodure d'éthyle.
L'oxygéne, lorsqu’on le fait agir avec lenteur, transforme le
Zn" |
zinc-éthyle en un produit cristallisé qui a pour formule J O*;
c'est de l’éthylate de zinc représentant l’hydrate de ce mé-
tal
Zn" I
44, dont l'hydrogène est remplacé par l’éthyle. Cet élliy
laie, au contact de l’eau, se transforme en hydrate de zinc et alcool :
Zn1 (I4
iTHYUTK DC ZINC.
FAI'. R Y DR ATF
DE ZINC
AI.C'OI
L’eau décompose instantanément le zinc-éthyle avec production d’hydrate de zinc et d’hydrure d’éthyle :
Zn" 1 (G*H*)* )
/ INC-ÉTHYl.R.
EAU
— *jj'| O* 4- 2CiHc
HYDRATE DE ZINC. UA DUCHE dY,TIIVLK.
Le zinc-méthyle Zn*(GII3)4 peut être obtenu par un procédé identique à celui que nous avons décrit pour la préparation du zinc éthyle; il suflit de remplacer l’iodure d’éthyle par l'iodure denté-
|hyle. Généralement on emploie une dissolution élliérée de ce dernier corps. Le produit que l'on obtient n'cst plus alors du zinc méthyle pur mais Lieu nue combinaison de zinc-méthyle et d’éther qui répond à la formule
•if' 7.n* (
y \ 6ii» )
la1 zinc méthyle donne lieu à une série de doubles décompositions semblables à celles que nous avons signalées en parlant du zincéthyle.
Le zinc>éthyle et le zinc méthyle sont des réactifs précieux qui permettent de lixer de l’éthyle et du méthyle dans les molécules organiques. Nous en avons déjà vu des exemples dans la préparation de la triéthyl-phosphine et de la triméthyl-phosphine, el dans la synthèse de l'amyléne.
Knlieili?l<* ei natrietli? le. — On obtient ces deux corps en abandonnant pendant quelque temps dans des tubes scellés à la lampe des mélanges de zinc-éthyle et de potassium, ou de zinc éthyle et de sodium. Le zinc se dépose cl il se produit du kali-éthyle ou du natri-éthyle. On u’oblient cependant jamais ces corps à l'état isolél.es produits qui se forment ne sont que des combinaisons de kaliélliylo ou de natri-éthyle avec le zinc-éthyle. Ces combinaisons sont cristallisables, leur composition est représentée par les formules :
2/ Nal\ / ,n.|C«ll*\ ^ in { 6*11» )'
Le natri-éthyle el le kali-étliyle s’enflamment à l’air. Leur propriété la plus remarquable esl la facullé qu'ils ont d’absorber l'auliydride carbonique en donnant naissance à un propionale alcalin :
ci! + «*> = C”"1CS ! -
OHVtlHIt.r
CAftBDNlQtE.
l'BOriOStAÎF.
DB SOUDE
Le mélhyle donne avec le potassium et le sodium des composés analogues à ceux que fournit l'éthyle. Avec le kali-méthyle et l'anhydride carbonique, on produit de l’acétate de potasse, par addition directe.
COMPOSES OKCAMO-M ETAI. MOUES. iiil
Élhylure et inélhylurr de magiM-ttium. — Le magnésium en poudre réagit romme le zinc sur les iodures d'éthyle et de méthyle; il se produit dans ces réactions de l’élhylure ou du méthylure
JJ,:» j JJn» ;
île magnésium dont les formules sont -Jjj Jet corps
ont les mêmes propriétés que le zinc-éthyle et le zinc-méthyle.
Éthylure et mrthyliire «Tnliiiniiiium. — Kl i chaudant pendant vingt-quatre heures à 100° un mélange d'induré d’éthyle et d'aluminium, on obtient un liquide volatil à 3f*0*, qui a pour formule Alî(0<ll',)s,lr’. Ce corps s'enflamme à l’air et décompose l’eau en produisant de l’hydrate d’alumine, de l’acide iodhydrique et probablement de l’hydrure d’éthyle :
Al*(G*ir>)s,Is
l> ALÜM>MO-TRIKTH\Lk’.
acioe h vmt m t
iouhvuriqi'f;. ii'éthuk.
Soumis à l'action, du zinc-éthyle l'iodure d'alumino-lriéthyle parait donner l’alumin-éthyle Ali(G*ir,)“.
En substituant dans ces préparations l’iodure de méthyle à l'iodure d’éthyle, on obtient des produits semblables qui renferment le radical méthyle au lieu du radical éthyle.
Slaniiiiris «l’éthyle et «le méthyle. — L’étain est un corps létratomique, il doit donc pouvoir s’unir au maximum avec quatre molécules du radical éthyle ou du radical méthyle, en formant des composés satuiés. De plus, on conçoit que l'étain puisse se combiner à trois, deux ou une molécule d'un radical alcoolique et donner ainsi des composés non saturés fonctionnant comme des radicaux d'une atomicité égale au nombre de molécules d'éthyle oudemétliyl qui leur manquent pour passer à l’état de saturation.
Ainsi l'on aurait :
Le tétrastannéthvle et le tétrastanméthvle ,, jet >
• (Mil-)*) (LH-*)4 )
le tristannéthyle et le tristanméthyle, tous doux radicaux mono-
atomiques. ((^:)s })' et (*^s ;)'
Le dislannéthyle et le distanméthyle, tous deux radicaux biato- / Sn,v |\ » / Sn,,r |V
n,,,*nes’ \mvy\) et
['ItlKCIPES DE CHIMIE.
Le rnonoslannéihyle et Ip monostanméthyh
/ Su’ W" .
( / n ! ) • fonctionnant l'un et I autre comme radicaux triato-
MCI
miques.
Tous ces composés sont connus, à l'exception du rnonoslannéihyle et du monostaumétliyle; toutefois ceux d'entre eux qui ont une atomicité impaire, répondent, lorsqu'ils sont libres, à des formules doubles des précédentes.
Lorsqu'on chaulfe de l iodure d'éthyle avec un alliage de zinc et de sodium très-chargé de métal alcalin, en ayant soin de mettre un grand pxcôs d'alliage, tout l'iode se porte sur le sodium et l'on obtient trois liquidesque l'on peut séparer par distillât ion fractionnée. Ce sont :
Le télrastannéthyle Sn;G*U,)t;
Le tristannélhvle libre ■ *’ !î. j.
Sn(G*Irp
Le distannétbyle &n(fe,llI)ï.
Si l'on fait agir l’iode, sur le tristannéthyle, on obtient un iodure Imilcux de ce radical :
Sn(G*H*)* 1 I) _ f Sn(C*lll)s l\
Sn(G*ll‘)* ) + I f ~ I \)
TRIfcTANNf.TUYLK.
tOBfP.R
li» TI|im«Kf.lllLR.
Avec le distannétbyle, l'iode produit un diiodure cristallisé quia [mur formule $n(C*ir*)fl*.
Le télrastannéthyle est, au contraire, incapable de se combiner dire ctement à l'iode. Lorsqu'on cliaulTe un mélange de ces deux corps, une molécule d'éthyle, s'élimine à l'état d'iodure et l'iode s'y substitue. On obtient ainsi Liodure de tristannéthyle :
1 1 G*IP 1 Sn(G*H’)*
fin(G*U’
itriumKsitTim.K
lobl'ttl li p tlivt E.
mtil'HR
DK TRIAT ASSÊTRYIJ:.
L’iodurede liistannélbyle, chauffé avec de l'iode, perd de nouveau une molécule d'élhyle, à laquelle se substitue un atome d'iode et donne naissance à I iodure de distannétbyle ,
Sn(G*H»)* \ I 1 _ G*IIM Sn(C*ll')* \
l ) + i } ~ i 1 + IM
l»l»CRE
UC TIWTHüf I RI I S
lORlIHlt
o’&mi.c.
Mlolll RK
I l RUTAftfttTMII K.
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Enfin, l’iodure de distannéthyle, chauffé avec l’iode, se transforme en iodure d'éthvle et iodure d’étain :
Sn{G*ll5)*
i + «CD = *(T|) - *■
lODt'RC
DK DIKTANNÉTHYI.E.
Avec l’acide chlorhydrique on obtient des résultats semblables. Chauffo-t-on des quantités de cet acide et detétrastannéthyle respectivement proportionnelles à leurs poids moléculaires, on obtient du chlorure de tristannéthyle et de l’hydrure d'éthyle. Fait-on réagir sur le tétrastannéthyle, une quantité d’acide chlorhydrique double ou quadruple, deux ou quatre fois plus d’éthyle, s’élimine à l’état d’hydrure, et finalement, il reste du chlorure de distannéthyle ou du bichlorure d’étain :
Sn(6*H*)4
TÉTRASTANNÉTHYLE-
_ Sn(G*H*):
CHLORHY 1>RIQUL\
ch tour RE
DE TR l*T ANN ÉTHYLE.
Sn(G*H5)4
TÉTRAS T ANN ÉTIIY'I.K.
‘(St) =
CHLO.iHY DRIQUK.
Sn(G*H*)« i
Gl« |
CHLORURE DE DISTANNÉTHYLE.
Il YDRI’RE
d’éthyi.e.
Sn(G*II5)4
TÉrRARTAYNÉTIlYLE.
ACIDE
CHLORHY DRIQDE.
BlCHUYRl’RE
D’ÉTAIN
Ainsi, l’on peut éliminer, molécule à molécule, l’éthyle que ces composés renferment et le remplacer parle chloreou l’iode. Maison peut aussi remplacer l’iode par de l’éthyle et remonter des composés éthylés inférieurs à l’éthylure saturé. Ainsi, MM. Frankland et Buckton ont reconnu qu’il se forme du tétrastannéthyle, lorsqu'on fait réagir de l’iodure de distannéthvle sur le zinc éth vie :
IODURE
DKCIftTiNNÉTHYLE.
Zn"
Sn(G*H*)«
TÉTRARTANNÉTHYLE.
M. Cabours s’est également assuré que le zinc méthyle réagit sur l'io-Uire de tristannéthyle en donnant un composé qui représente
le létrnslnnnéthylo dont une mohVule d'éthyle esl remplacée par une inoléeule «le méthyle.
Pendant longtemps, attribuant à l'étain un équivalent moitié moindre «pie le poids atomique «pie nous avons adopté, on écrirait «•e lélrastannéthyle Sn(G*ll5)* et le distannéthyle Sn(G*ll'), quant au tristannélhyle, il recevait la formule Sn*(G*Hs)s. Les densités «le vapeurs de ces produits obligent à doubler ces formules; les réactions si nettes «lans lesquelles on voit l'éthyle successivement remplacé par le chlore ou l'iode, et l'existence d'un stannure double d'éthyle et de méthyle saturé et renfermant une seule fois le radical méthyle, démontrent chimiquement, d'ailleurs, que les poids mohVulaires adoptés pour ces corps eu partant de leurs densités de vapeur sont les vrais. Par suite, l'étain entrerait toujours dans ces composés pour deux atomes, si on lui attribuait un poids atomique égal à son ancien équivalent. Cela nous conduit à prendre un poids atomique double de ret éipiivalent, puisque le poids atomique d'un corps est la plus petite quantité pondérale de ce corps qui puisse entrer «lans une molécule. L'étude d«>s stannures d'éthyle confirme donc le nouveau poids atomique de l'étain.
Les indurés de distannéthyle et de tristannélhyle, traités par les alcalis, donnent les hydrates correspondants ; ces hydrates sont basiques et susceptibles de donner «les sels bien déterminés, lorsqu'on les fait réagir sur les acides:
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lài substituant, dans le» précédentes opérations, l'iodure de méthyle à l'iodure d'éthyle, on obtient des composés métbyliipies tout à fait analogues aux précédents par leurs formules et leurs propriétés.
A cause des formules par lesquelles on représentait anciennement les stannures d’éthyle et de méthyle, les composés que nous nommons lélrastannéthyle et télrastanméthyle ont porté jusqu'ici
COMPOSES ORliANO-M ET Al. U QU ES.
les noms dedistannéthyleeldedistamnéthyle.et ceux que nous nommons tristannétliyle pt tristanmétliylp, les noms de sesquislaunéthy le eide sesquistanmélhyle; enlin le dislanuéthyle et le distamnéthyle avaient été appelés stannéthyle et stnnméthyle.
Plomb-Clhjle et plomb-méthyle — On peut obtenir l'êtliyjure et le niéthylure de plomb en faisant réagir l’iodure d'éthyle on l'iodnre de méthyle sur un alliage de plomb et de sodium, mais on prépare plus facilement ces composés en faisant réagir le zincéthyle ou le zinc-méthvle sur le chlorure de plomb.
Les composés qui se forment dans ces réactions ont pour formules : Pb(Gall5)4 et Pb(GIP)'. La réaction qui leur donne naissance est la suivante :
2[(ZnG*II3)*]
2PbCla -+- ou
2[(£nGIIs)a]
CHLORURE ZIXC-ÉTHtLE
DE OU
PLOMB. Z1NC-MÉTHY LE.
Le plomb-éthyle et le plomb-méthyle représentent la limite de saturation des composés plombiques, et par suite ne se comportent pas comme des radicaux. Mais vient-on à chauffer ces corps avec de l'acide chlorhydrique ou avec del’iode, une molécule d'élhyleou de méthyle s'élimine à l'état d’hvdrure ou d iodure, et l'on donne naissance à des corps dont la composition est représentée par les formules Pb(GaH5)sl, Pbpll^Cl, Pb(GII'f-[ et Pb(Glls)3CI. Les réactions dans lesquelles ces composés se produisent sont exprimées ]>ar les équations suivantes :
Pb(Call5)4
+ Pb(G*lP)M
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L'existence du plomb-éthyle et du plomb-méthyle nous a déjà servi à démontrer la tétratomicité du plomb.
Étbylure et métbylure de mercure. — Le mercure forme avec les radicaux alcooliques des composés de deux ordres; avec l’éthyle et le méthyle on a •
CHLORURE
de me.
I LOS D- MÉTHYLE
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Le mereuroso-méthyle Hg"(Gll'). Le mercuroséthyle Hg"(G*Hs).
Le meivuri-méthyle llg“(Gllî)*. Le inercurélliyle H^',(Call'*)*.
Lorsqu'on lait réagir les iodures d'éthyle ou de méthyle sur le mercure, il se forme des produits représentés par les formules llg(G,ll,)l et llg(( II1)!. Ces composés sont envisagés comme les iodures de radicaux monoatomiques particuliers de mercuroséthyle ilfî"(4'**ll‘i) et le inrrcuroso-niéthyle llg"(GII5).Ces radicaux n'existent pas à l'état de liberté. Il est bien évident quoi on parvenait à les
isoler, leur molécule serait . et s , puisque les ra-
Ilg*(C*lli‘) j IIg*(GH*); dicaux d'atomicité impaire ne peuvent devenir libres sans se combiner à eux-mémes.
On peut, dans les iodures de mercuroséthyle ou de mercurosométhyle, substituer à l'iode, le chlore, le brome, le cyanogène et même le groupe 11 O. Dans ce dernier cas on obtient des hydrates qui réagissent sur les acides en donnant naissance à des sels.
Si l'on fait réagir le zinc-éthyle ou le zinc-méthyle sur les iodures île mercuroséthyle ou de inercuroso-méthyle, on obtient soit le inercurétliyle, soit le mercuri-mélbyle, soit le mercuri-méthyléllivle.
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Le mercure forme avec l'amyle et l'allyle des combinaisons correspondantes. douées de propriétés analogues et représentées par îles formules parallèles.
Nous avons montré ailleurs quel puissant appui les composés orgauo-métalliques du mercure donnent au poids atomique que nous avons adopté |>oiirce métal.
RADICAUX OXM.KXES
RADICAUX OXYGÈNES
L'expérience démontre que dans les radicaux hydrocarbonés on peut substituer CL h II- autant de fois qu'il y a d’unités dans les nombres qui marquent l’atomicité de ces radicaux.
Les radicaux oxygénés qui se produisent ainsi peuvent se substituer dans les types. Comme ils sont électro-négatifs ils produisent des acides quand cette substitution se fait dans le type eau; pour cette raison on leur donne le nom de radicaux acides.
Peu de radicaux acides sont connus à l'état isolé, et il n'est pas bien certain que le petit nombre de corps que l'on a décrits comme tels aient bien réellement la constitution qu’on leur attribue.
Les radicaux acides isolés qui ont été décrits, sont le benzoïle, G71P0 | . . . G<°H"0 \ , . . , , G*H70 )
CTPa lJe cum",y,eCloIiiitt 1 * le bulFyle CMp0 J-
Ces corps ont été obtenus, soit en fais uit agir l’ainalgaine de sodium sur leurs chlorures ;
r g*ii’ô n
Na i / Na l\
+ x.i = ’G-il)
+ g*:ih» |
CULOHURE UK BUTYRALb.
l HLORl'RK UK SODIIAI.
soit par l’action de leurs chlorures sur un composé du même radical avec un métal alcalin ;
G’IPft ] G5H°0 i __ C»H*© I K i
Cl | + K ! ~ G’IPft j + Cl l
CM.. RCRK BRRHOÎLCRK BEHiOlLE LIBRE. CHLORURE
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Les composés d'un métal alcalin et d’un radical acide dont nous par. mis se produisent lorsqu'on traite une aldéhyde par un métal de cette classe :
ALUKHYDE
beiuoIqob.
I’.iTA >t»ILM HA OR'GtRK.
brxoïttRE UE 10TAS>‘1LU
Propriétés. Les propriétés de ces corps ont été fort )eu étudiées
jusqu'ici ; un sait seulement qui’, sous l'iiillucuw de la potasse caustique et de la chaleur, le cumin We donne île l'acide curninique et de l'Iiydi'ure de cuminvle :
G»*ll"0 | C"«||"u i
Aucun radical acide d’une atomicité supérieure à un n'est connu a l étal de liberté.
.ICI IUCS 01«.AMt>l t:M
Les acides organiques sont des hydrates de radicaux oxygénés. Ils peuvent renfermer des quantités variables d'hydrogène typique; de là leur division naturelle en acides mono, bi. tri,... n atomiques.
lai outre, ou a à considérer dans les acides la basicité, c'est-à-dire la propriété qu'ont leurs atomes d'hydrogène typique de pouvoir être remplacés par des métaux, sous l'influence des bases puissantes. On sait que la basicité n’est point toujours égale à l'atomicité.
Il est évident qu'un acide monoatomique sera toujours monobasique ; mais, parmi les acides biatoiniques, il peut en exister de mono et de bibasiques; parmi les acides triatomiques. de mono, de bi et de tribasiques. Lui général, une classe d'acides d’une atomicité donnée renferme autant de groupes d'acides de basicité différente, qu'il y a d'unités dans le nombre qui indique l'atomicité de tous ccs acides.
Il est donc nécessaire de subdiviser la classe des acides biatomiques en deux : celle des acides hiatomiques et mouobasiques, et celle des acides biatomiques et bibasiques. Lie même, la classe des acides triatomiques devra être subdivisée en trois, celle des acides télratonnques en quatre, et ainsi de suite; d'ailleurs, nous devons lions hâter d'ajouter que toutes ces classes sont loin d'èlie remplies.
ACIDES MOSOATOMIOLES.
ACIDES MOSOATOMIQl'ES
Ces arides dérivent des alcools de même atomicité, par la substitution de O à H4. Ils renferment donc tous, deux atomes d'oxygène. A chaque série d'hydrocarbures, saturés ou non, correspond une série d’alcools monoatomiques. A chacune d'elles correspond aussi une série d’acides monoatomiques.
Ainsi, l'on a :
Il VDROCA HUCHES
G"H"+* G"ll" Cil*'— 1 CH"-* CH" -« cil"-*. . . etc.
ALC OLS
G»H"-*-*0 G»11"0 G»!!"-*© G"ll"-‘0 G»H"-«ft G"H,n-80. . etc.
ACIDES
G*H"Ô* CH"-*Q4 €"ll!*-*a4 G"H"-50* G»1I"-WG*.. etc.
Les acides les plus nombreux et les mieux étudiés sont ceux qui appartiennent aux séries GMCO* et G"II!" — ®ô4. Dans les autres séries, on ne connaît qu'un petit nombre de termes.
Comme, à quelque série qu’ils appartiennent, ces acides ont un grand nombre de caractères communs, nous les étudierons tous ensemble, nous bornant à indiquer à la fin les particularités que l’on observe dans certaines séries déterminées. Toutefois, le premier terme de la première série, l’acide formique, ayant des propriétés propres, tout à fait différentes de celles de ses homologues, sera étudié à part.
Préparation. — Premier procédé. — On traite un alcool par le noir de platine, au contact de l'air, ou par tout autre agent d'oxydation ; il se produit de l’eau et l'acide correspondant :
GMl3
ALCOOL
OX Y tif.NE*
CAC.
ACIDE ACKTJQÜF.
Deuxieme procédé. — On soumet les aldéhydes à des actions
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oxydantes, ('.es coq» fixent un atome d'oxygène et se transforment en acides :
Al 1*1.11 VUE UtKCiÎQtL OS\ct>t. ACIDE >E*I IQIK .
Troisième procède. — On fait agir l'anhydride carbonique sur un composé du |>otassium avec un radical alcoolique :
+ go* =
h AI.IItHYI E
A M II Y Mu fi E anaoiqu,
pnoriftüATR DK DOTASHK.
Ce procédé serait probablement général, comme les deux autres, si ce n'était la difficulté d'unir le |>otassium ou le sodium aux divers radicaux alcooliques. On a préparé de cette manière les acides acétique et propiouique.
Quatrième procédé. — On chauffe une solution alcoolique de potasse avec le cyanure d'un radical d'alcool ; de I ammoniaque se dégage et il se produit le sel de potasse de l’acide qui coirespond à l'homologue supérieur de l'alcool, dont on a employé l'éther cyanhydrique.
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Ou voit que le cyanure «le méthyle, dérivé de l’alcool inélhylique GII*0, donne l’acide acétique, lequel dérive de l’alcool éthylique, GsII°0, premier homologue supérieur de l'alcool méthvlique.
Ce procédé est général. Toutefois, N. Cauiraro s’est assuré que dans la série aromatique, c’est-à-dire dans la série dont les hydrocarbures répondent à la formule G"ll“-®, les acides obtenus au moyeu des cyanures ne constituent |»oint de vrais homologues de ceux qui dérivent du même alcool que le cyanure employé, mais sont simplement des isomères de ces derniers.
Ainsi, à l’acide benzoïque G7H*0 correspond l'alcool benzoïque CclHt; avec l'éther cyanhydrique de cet alcool, on obtient un acide qui a pour formule G*I1®0. Cet acide, qui par sa formule | «irait homologue de l'acide benzoïque, n'est qu'un isomère de ce véritable homologue, lequel i st connu et jouit de propriétés différentes.
ACIDES MONO ATOMIQUES
Il est donc Irès-po.-siblc que le même l'ait se produise dans les autres séries, et qu'un grand nombre d'acides considérés jusqu'ici comme identiques soient seulement isomères.
Tous les procédés précédents son! ou peuvent devenir généraux. Ceux qui suivent ne réussissent que dans telle ou telle série.
Cinquième procédé. — On lait agir la potasse caustique sur des corps qui sont susceptibles de s’y combiner directement, sous l'influence d’une température plus ou moins élevée. Il se forme des sels de potasse, à l'aide desquels on prépare facilement l’acide libre.
On ne connaît que deux exemples de ce mode de formation des acides : celui de l’acide formique, qui prend naissance au moyen de l’oxyde de carbone, et celui de l’acide campholique, qui se forme au moyen du camphre :
KIlO + CO =
POTASSE. CAMPHRE
rORMIATE DE POTASSE.
G‘°ll'7Oj K ) W
CAMPHOLATE lit POTASSE.
Sixième procédé. — Certains acides sont susceptibles de fixer de l’hydrogène et de donner naissance h des acides plus hydrogénés qu’eux. C’est ainsi que les acides de la série G"ll*“-*0* se transforment en acides gras G*llai,Oa. C’est ainsi que SI. Kolbe a pu transformer l’acide benzoïque GTll6Ôa en acide hydro-benzoïque GTH*Ô*.
On peut encore, au heu de fixer directement de l’hydrogène sur les acides, y fixer d'abord du brome, auquel on substitue ensuite de l’hydrogène. On a pu, par cette méthode, transformer l’acide cinnamique G9Il*0aen un nouvel acide qui répond à la formule G9H‘°0a.
Septième procédé. — On obtient certains acides par l'oxydation de certains hydrocarbures ; mais ces réactions ne sont ordinairement pas très-nettes parce que, dans ce cas, l'hydrocarbure perd une partie de son carbone. C’est ainsi qu’en oxydant le cyniéuc Gl#Ilu par l’acide azotique, on produit l’acide toluique 0*11*0*, et qu’en oxydant le cumène G'J111*, on donne naissance à de l’acide benzoïque G1llfi01.
Huitième procédé — A l’aide d’un acide donné, on peut obtenir
un acide moins hydrogéné. 11 suflit pour cela d'obtenir le dérivé monobronié de cet acide et de le soumettre à l'action de l’oxyde d'argent sec, qui enlève llllr. On peut même réussir avec l'oxyde d'argent humide, mais alors il y a plus de probabilité pour obtenir un autre résultat.
On a un exemple de cet ordre de réactions dans la transformation de l'acide stéarique Gl!*ll“0*, en un isomère de l'acide oléique G‘»llMG1 ;
2G'»ll5;BrÔJ 4- ‘'8
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Neuvième procédé. — On peut préparer les acides monoatomiques en traitant par l'eau le chlorure de leur radical, il se produit en même temps de l'acide chlorhydrique :
CHLORURE ACIDE
UK titVOILE. CHt OMl \ DltlQOG.
C«II« + G 4» "Cl* =
.uiim:. cni.oiuiir.
!•! CAHDOX1LC.
Il est probable qu'en remplaçant la benzine par d’autres hydiocarbures on réussira à produire d'autres acides, en un mot qu’on pourra généraliser ce procédé.
Dixième procédé. — L’acide cinnamique G9H*0* a été obtenu par l'action du chloracétène C*llr,CI sur lebenzoatede potasse
àc m
umtiwiE.
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Le chloracétène qui sert à cette préparation se produit dans la réaction du chlorure de carbonyle sur l'aldéhyde ordinaire :
ALDEHYDE.
+- gg*ci* = ” | -+- co* + g*hsci
CHLORURE ACIDE ANHYDRIDE C.IlLoR ACÉTt.NE .
DK CARBONYLE. CHLORHYDRIQUE CARBONIQUE.
11 est présumable qu'en substituant au benzoate de potasse un autre sel alcalin, on pourrait obtenir par le même procédé d’autres acides de la même série ou d'une série différente.
Dans plusieurs de ces méthodes on obtient l'acide à l'état de sel, mais rien n’est facile comme d'avoir un acide libre lorsqu'on possède un de ses sels, si l'acide est volatil il suffit pour cela de distiller le sel avec de l'acide sulfurique.
Si l’acide n'est pas volatil, on le transforme en sel de plomb et I on traite ce dernier par l’hydrogène sulfuré, en présence de l’eau : il se forme du sulfure de plomb, que l'on sépare par le filtre et l'acide devenu libre se dissout ets'obtient par l'évaporation de laliqueur. Quant à la préparation du sel de plomb elle est des plus simples. Les sels des acides fixes sont en effet presquî tous insolubles, on les obtient par voie de double décomposition en mêlant des dissolutions d’un sel soluble et d’acétate de plomb.
Propriétés. — 1° Lorsqu'on chauffe au rouge un de ces acides en présence d’une base employée en excès, il tend à se lormer l’hy— drure du radical de l’alcool inférieur d’un terme dans la série homologue. Ainsi, à l’aide de l’acide acétique G*II*Q*, on obtient l’hydrure de méthyle Gll*. Au moyen de l'acide benzoïque G7!!0©*, la benzine G6HB, etc.
G*II*Ô* = GG* + GII*
ACIDE ACÉTIQUE. ANHYDRIDE BYDRURE
CARBONIQUE. DK MÉTHYLE.
Ce caractère s’observe nettement dans la série aromatique et sur l’acide acétique, dans le cas des autres acides il se produit des réactions secondaires entre l'anhydride carbonique et l’hydrocarbure (Voy. Hydrocarbure), mais le sens de la réaction reste le même.
2° Lorsqu'on distille un mélange intime du sel de chaux d’un de ces acides et de formiate de chaux, il se produit du carbonate calcique en même temps qu’un composé qui dilTère de l'acide primitif
I7i PRINCIPES DE CHIMIE.
par un atome d oxygène en moins el t|ue I on nomme aldéhyde.
(C*11*0)«1 , (cno)Mot = 2/CO'|0A + 2f.*ll*Ô
f a" i y 4 fa" ) \ ( a* I /
acétate rniumtr. cahiwaati! ai.dOit»».
M OUI. »* oun. »* CBA««.
r,“ I orsqu’on distille le sel de chaux ou de liarvtc de l’un de ees acides il se produit une réaction analogue à la précédente, du carbonate de chaux ou de baryte prend naissance; il se forme, dans ce cas, mi corps qui représente une double molécule de I acide primitif privée d'une molécule d'anhydride carbonique, et qui a reçu le nom d'acétone.
Ga" )
ACÉTATE DK CHAl'l.
w ! + CMm
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DE chaux.
4» Le chlore et le brome se substituent atome pour atome à l'hydrogène de ces acides ; toutefois, un atome d hjdrogèue reste toujours, auquel ces métalloïdes ne peuvent pas se substituer. L action substitutive du chlore et du brome tantôt se lait à froid, tantôt
exige l'action de la chaleur, tantôt s opère a la lumière diffuse, tantôt nécessite l’intervention de la radiation solaire.
On peut aussi substituer l’iode à I hydrogène de ces acides, mais M. Kekulé a fait voir qu’une telle substitution n'est pas possible directement. En effet, l’acide iodhydrique en présence des composés de substitution iodée, donne de l'iode libre et régénéré le corps d’où le composé iodé dérive. Or, -comme l'iode ne saurait donner naissance à un produit de substitution sans donner lieu en même temps à une production d’acide iodhydrique, une seconde réaction inverse de la première s’accomplirait et les choses retourneraient à leur premier état.
Les réactions par lesquelles le chlore et le brome se substituent à l’hydrogène peuvent être représentées par les équations sui-
vantes .
Br 1 + Br)
= G'IPBr©4
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5° Lorsqu'on fait bouillir les acides chlorés ou bromés avec de l’eau et de l'oxyde d'argent, le chlore et le brome se séparent en combinaison avec l’argent et chaque atome de ces métalloïdes est remplacé par le groupe 110. Les acides nouveaux qui se forment diffèrent des acides primitifs par un nombre d'atomes d'oxygène égal à celui des atomes de chlore ou de brome que renfermaient ces derniers.
Ex. 2GaHsBrOs 4- Ag*0 4- 11*0 = 2AgBr 4- 2Call*03
ACIDE OXYDE EAU. BROMURE ACIDE
BIBROMQ-BITYRIQCE. d’aRGEXT. b *A RG EXT. BIOX YBCTY RiQUE.
On voit que l'acide glycollique GaH‘03 diffère de l'acide acétique Gall*Os par 0 en plus, et que l'acide bioxybutyrique G*I1804 diffère de l’acide butyrique G*H80* par O* en plus. L'acide tricliloracétique et bichloracétique ne présentent pas assez de stabilité pour éprouver ces réactions, leur molécule se détruit entièrement.
6° Les acides monochlorés ou monobromés soumis à l’action d'une solution alcoolique d’ammoniaque donnent naissance à du chlorure d'ammonium. 11 se forme en même lemps une monamide de l'acide qui renferme un atome d'oxygène de plus que celui dont on avait le dérivé chloré ou bromé.
Ainsi l'acide monochloracétique donne une monamide glycollique connue sous le nom de glycocolle, l'acide bromo-butyrique une monamide oxybutyrique, etc.
Gall3CI03 4- 2Azll3 = AzIIHII 4- G*lI-AzO*
ACIDE AMMONIAQUE. CH» ORL'RK GLYCOCOLLE.
CHLORACÉTIQUB. D AMM NIUM.
7“ Les alcools ne réagissent pas à froid sur les acides monoalumiques organiques, mais si on les chauffe avec ces corps, de l’eau
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est éliminée et il sp fnnnp un pIIipp composé. Nous avons vu en nous occupant <lcs alcools que quelles que soient les quantités respectives d'acide et d'alcool que l’on emploie il reste toujours une partie de chacun de ces corps à l'état de liberté.
8“ los chlorures et bromures, oxychlorures et oxyhronmres de phosphore agissent sur les acides de ce groiqte et sur leurs sels. Le radical de l'acide passe à l'état de chlorure ou de bromure. Quant au phosphore, si l’on a opéré avec le trichlorure ou le tribromure il passe à l'état d'acide phosphoreux; si l’on a opéré avec le pentachlorurc, le pentabromure, l'oxychlorure ou l'oxybromure, il passe à l'état d’acide phosphorique. Dans le cas où l'on se sert du perchlorure ou du perbromure, il se produit d'abord de l’oxychlorure ou de l’oxybromure qui se détruisent ensuite.
-+- PCI* =
= rci*o +
G’IPO 1 Cl t +
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9° Les chlorures de ces radicaux acides mis en contact avec l'eau sc décomposent avec production d'acide bromhydrique et de l'acide oxygéné dont ils renferment le radical.
aiLouuftr eau . acide
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10’ Mis en présence des alcools, ces chlorures acides donnent naissance à de l’acide chlorhydrique et à un éther composé.
G’II'Ô I CMP 1 _ GMP U H |
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1 1* Chauffés pendant plusieurs jours à 200”, dans des tulies scellés
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à la lampe, avec du perchlorure de phosphore, ces chlorures éprouvent une double décomposilion : il se forme de l’oxychlorure dt* phosplrore et un composé qui renferme trois atomes de chlore et qui est isomérique avec le dérivé trichloré de l’hydrocarbure fondamental de la série.
+ PCP = PC1*G 4- CMPCP
CH LO RI' R F. PERCHLORURE OXYCHLORURE
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Le corps €4H’Cls est isomérique avec le dérivé trichloré de l’hydrocarbure fondamental de la série butyrique, G4H'°.
12“ Ces chlorures réagissent énergiquement sur le gaz ammoniac, il se produit, dans ce cas, du chlorure d'ammonium et l'atnide correspondant à l’acide dont le radical se trouvait contenu dans le chlorure employé.
a | + 2AzH5 = AzH*C1 + G*H‘Aza
CHIORCRE AMMONIAQUE. CHLORURE ACÊTAMIDE.
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15“ Ces chlorures acides distillés sur un sel de potasse de l’acide dont Us renferment le radical, donnent un chlorure métallique et un anhydride de cet acide.
CGPG 1 CI j
CHLORURE
d'acêtylk.
G*ll3G
ACÉTATE
ANHYDRIDE
ACÉTIQUE
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Distillés sur le sel de potasse d’un acide autre que celui dont iis renferment le radical, ils donnent naissance à un anhydride mixte qui contient les radicaux de deux acides dilférenls.
G*H3G I G71I3G ) n G7II G \ n K Cl | + K | 0 ~ G*H3G | ë + Cl
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1 4“ Les anhydrides acides en présence d'un éther proprement dit.se transforment intégralement en éthers composés. En présence des alcools, ils donnent un mélange d’éther composé et d’acide
normal :
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1 .V Soumis à l'action du gaz ammoniac, les anhydrides des acides mouobasiqucs, donnent un mélange d’amide et de sel ammoniacal :
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Lorsque l'anhydride employé est un anhydride mixte, un des deux radicaux passe entièrement à l’état d’amide et l'autre à l'état de sel ammoniacal.
10" Sous l'inlluence du chlore, les anhydrides des acides monohasiques se dédoublent ; un des deux radicaux passe à létal de chlorure, et le résidu formé par l’autre radical et l'atome d'oxygène typique s’unit à un second atome de chlore pour donner le dérivé monochloré de l'acide normal :
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Lorsqu'on substitue l'acide chlorliydrique au chlore, la réaction est de même nature, seulement, au lieud'nn dérivé monochloré de l'acide normal, c'est cet acide lui-mème qui se produit :
pma i h i _ pma i ph*o
PHsO I u + Cl { — a + H
A MH Y Dlll DE
ACÉTIQUE
AQbE
cblumiv unique.
Clll.nR in»;
iTacAty uc.
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1 7° Avec l'eau, ces anhydrides font la double décomposition et fournissent deux molécules d’acide hydraté par molécule d'anhydride :
G*Bsa 1 A H) . / G*H*Ô \ A\
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18“ l.i*s acides roonolmsiques de la série P1I’"0* (acides gras) lonnent facilement des sels acides. Ceux-ci ré.-ultent de la juxtapo*
ACIDES M030AT0MUH1LS
sition d’une molécule d'acide et d'une molécule d'un sel neutre. On ne saurait les considérer comme de vraies combinaisons atomiques. Ce sont des sels neutres dans lesquels une certaine quantité d acide joue le rôle de l'eau de cristallisation.
19* Les acides non saturés peuvent fixer directement le brome ou l’hydrogène :
(011*0* + Br* = G9ll8Br*ô*
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20* Les acides de la série C“ll!a - *0* se transforment sous l'influence de la potasse en fusion, en deux acides moins carburés de la série G"I11"©*, et il se dégage de l'hydrogène. Avec les acides qui répondent à la formule G"11‘* - 100*, il se passe une réaction analogue, mais ici, au lieu de deux acides gras, il se produit un acide gras et un acide aromatique :
G,8H54©* + 2^ jj j ©
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Acides monontomlqucs, actuellement connus. Ces
acides sont :
1° Dans la série ©“H"1©* :
L’acide formique, GH*©*, correspondant à l’alcool méthylique,
L’acide acétique G3!!*©*, correspondant à l’alcool éthylique G*ll*©. L’acide propionique G5H°©* , correspondant à l'alcool propylique GSH8©.
L’acide butyrique, G*lls©*, correspondant à l'alcool butylique, G*H,#©v
lui l'ItlNGIl'ES Ut CHIMIE.
L'acide valérique, G*H,0G9, correspondant à l'alcool amylique, GMI'*0.
L’acide caproïque, G6ll,,04, correspondant à l'alcool hcxylique, G6II,4Q.
L'acide œnanlhylique, G’H,4<>4, correspondant à l’alcool heptylique. G7II*«G*.
L’acide caprylique, C*H,SÔ*, correspondant à l'alcool octyliqne C*H“0.
L acide pélargonique, G911I8G4, correspondant à l’alcool nonvlique, G9I140G*.
L'acide rulique, Gl0Ils0Ct4, correspondant à l'alcool décvlique, C,ulli40*.
L’acide laurique, G14!!44!*4, correspondant à l'alcool dodécyliqne,
L’acide cocinique, G11lli0Q4, correspondant à l'alcool tridéeylique, Q41H*©\
L’acide myristique, G* 4H4904, correspondant à l'alcool tétradécylique, G'4IIMG\
L'acide bénique, G*5!!50©*? correspondant à l'alcool pentadécylique, C'»HS40*.
L'acide palmitique, G,6I1S*GI*, correspondant h l'alcool cétylique, G'^l^O.
L'acide margarique? C,7I1S409, correspondant à l'alcool lieptadérylique, G,7H5BG*.
L'acide stéarique, G,*H*aô*( correspondant à l'alcool octodécylique, G,8HS,G*.
L’acide cérotique, G47!!14©4, correspondant à l'alcool cérylique, G47H«Ô.
L'acide mélissique, G^ll^G4, correspondant à l'alcool mvricique, G*“H*4G.
Nous avons marqué d'un astérisque les alcools qui ne sont pas encore connus, bien que leurs acides le soient, et nous avons mis un point d'interrogation après les acides bénique et margarique, parce que l'acide bénique est loin d'èlre connu avec certitude et parce que, selon M. Heinz, le corps désigné jusqu'ici sous le nom d'acide margarique est un mélange d'acide palmitique et d'acide
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L'acide acrylique, G5H*4*, correspondant à l'alcool allylique.GWG.
L’acide angélique, G51184*, correspondant à l'alcool angélique, G511,04*.
L’acide campholique, G,0H,84*, correspondant à l'alcool mentholique G50H*°4.
L'acide oléique, G,81I3*G*, correspondant à l’alcool oléique, C,8H3S4*.
3“ Dans la série G"!!*4 - 4 4* :
Les acides sorbique et parasorbique, G6H84*, correspondant à l’alcool, Ccll,04*.
4° Dans la série G*H“ - e4* :
L’acidehydrobenzoïque, G7H84*, correspondant à l’alcool, GTIIt0<J*.
5° Dans la série G*!!1" — 84* :
L’acide benzoïque, G7lle4*, correspondant à l'alcool benzÿliqne, G7H84.
L'acide toluique et l'acide alphatoluique, GSII84*, correspondant à l’alcool tollylique, G8H‘°4.
L'acido xylénique et l’acide alphaxylénique, G*H*°4*, correspondant à l’alcool xylénique, G®H**4*.
L’acide cuminique, G10H'*4*, correspondant à l’alcool cumylique, G'#H‘*4.
L’acide alphacyménique, G* *11**0*, correspondant à l’alcool cyménylique, G,1H,64*.
6” Dans la série G"!!1" - 104* :
L’acilecinnamiqùe, G®1184*, correspondant à l'alcool cinnamique, G®lllü4.
APPENDICE AUX ACIDES MOXOATOMIQUES
Acide formique. — Préparation. — Plusieurs procédés ont été mis en usage pour la préparation de l'acide formique. Cet acide se produit généralement, lorsqu’on oxyde les substances organiques. Aujourd’hui on prépare ordinairement ce corps, en décomposant l'acide oxalique au moyen de la glycérine. La glycérine, c n vertu d'une action catalytique, dédouble l'acide oxalique en acide lormique et anhydride carbonique, sans s'altérer elle-même ;
GG* 4- GH
ACIDE ANHYDRIDE ACIDE
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On ajoute à la glycérine une solution d’acide oxalique dans l'eau et l’on distille. Lorsqu'une certaine quantité de liquide a passé, on
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ajoute de nouveau une solution d'acide oxalique dans le vase qui renferme la glycérine et l'on continue ainsi indéfiniment.
four avoir l'acide formique normal, 011*0- entièrement privé d'eau, on sature les liqueurs acides distillées par l'oxyde de plomb. On évapore à siccilé et l'on dessèche bien le formiute ainsi obtenu.
En plaçant ce fonniale dans un tube de verre que l'ou chauffe au bain de sable et :i travers lequel on Tait passer un courant d'hydrogène sulfuré sec, on donne naissance à du sulfure de plomb et à de l'acide formique pur, qui distille et que l'on peut recueillir dans un récipient refroidi :
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Au point de vue synthétique, nous devons aussi citer le procédé deM. Berihelot, c]uï consiste à chauffer l'oxyde de carbone avec la potasse. Il se forme par l’union de ces corps, du formiate potassique, lequel, distillé avec l'acide sulfurique étendu, fournit l'acide formique dilué, dont on extrait l'acide pur, comme précédemment:
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On a également obtenu le formiate de potasse, et par suite l'acide formique, en faisant passer un courant d’anhydride carbonique et de vapeur d’eau sur du potassium.
!! ) 0 + 5 1 + co'9 = 51* + ciiük
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Enfin, on obtient encore le formiate de potasse en chauffant l'acide cyanhydrique avec une solution alcoolique de potasse en excès : GAz I K | Il | n b II O
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Cette dernière réaction est tout à fait analogue à celle qui donne les homologues de l'acide formique, au moyen des éthers cyanhydriques et de la potasse. I/eau peut, en effet, être considérée comme
ACIDE FORNIQUE
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le premier terme île la série des alcools G*ll** ■+■ *, car en enlevant f.ll- à l’alcool mélhylique (.11*0, il reste 111!) qui rentre dans la formule générale, si l'on fait dans cette dernière n=0. Dès lors l'acide cyanhydrique est assimilable à un éther cyanhydrique et doit donner comme ces corps, sous linlluence des alcalis, l'acide qui correspond au premier homologue de l'eau, à l’alcool mélhylique.
Propriétés. — 1° Les corps avides d'eau, comme l’acide sulfurique, décomposent l’acide formique avec dégagement d'oxyde de carbone :
GH*a* = JJ J o + GO
FORMIQUE. DE CARBONE
2° Le chlore et le brome s’emparent de l'hydrogène de l’acide formique, mais ilsne se substituent pas à l’hydrogène enlevé, comme cela a lieu avec les homologues supérieurs de cet acide. La molécule est entièrement détruite et il se dégage un mélange de gaz chlorhydrique ou bromhydrique, et d’anhydride carbonique :
Gll*Oâ + JJjj =
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3° Les composés oxydants donnent lieu à une réaction semblable. Us s’emparent de l'hydrogène de l’acide formique pour former de l’eau, et de l’anhydride carbonique se dégage. L’acide formique a même une tendance telle à éprouver cette décomposition qu’il se comporte comme un corps réducteur. Ainsi chauffé avec du nitrate de mercure ou d'argent, il réduit ces sels en en précipitant le métal.
A° Sous l'influence des bases fortes, l’acide formique se transforme en acide oxalique en dégageant de l’hydrogène:
2Gll*ôa 4- Baô — G*Ba"ô* 4- JJ j -F- JJ j O
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Si l’on chauffait trop fort, dans cette opération, l'oxalate luirnême se transformerait en carbonate, avec dégagement d’oxyde de carbone.
Comme l’acide oxalique peut être transformé par l’action de l'hydrogène naissant en acide glycollique et que celui-ci peut aisément fournir l’acide acétique, la réaction des bases puissantes sur l’acide folinique permet de passer de la série formique à la série acétique.
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ACIDES DIATOMIQUES
Ces acides dérivent des alcools diatomiques par substitution de O à H4; ils renferment alors trois atomes d’oxygène et sont seulement monobasiques; ou par substitution de O4 à II*, ils sont alors bibasiques et contiennent quatre atomes d’oxygène.
De même qu'à chaque série d'hydrocarbures, saturés ou non, correspondent une série d'alcools monoatomiques et une série d’acides monoatomiques, de même aussi, à chacune de ces mêmes séries d’hydrocarbures correspondent une série de glvcols, une série d’acides diatomiques et monobasiques et une série d'acides diatomiques et bibasiques.
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Arides diatomiques et monobasiques. — Les Seuls acides bien étudiés de celte classe sont ceux qui correspondent aux formules générales G”H“1ÔS et G"ll4l,-*Os, c'est-à-dire ceux qui appartiennent à la série des acides gras et à la série aromatique. On en connaît quelques autres, mais ils sont très-incomplètement étudiés.
Préparation. — Premier procéda. — On prépare ces acides en soumettant à l’action de l’acide azoteux certaines amides, telles que le glycocolle et les corps analogues, obtenues par l’action de l'ammo-
ACIDES DIATOMIQUES ET HOSOBASIQUES.
niaque sur les dérivés monobromés des arides monoatnmiques ; i 1 se produit en même temps de l’eau et de l'azote:
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Deuxième procédé. — On peut encore obtenir ees acides en faisant agir l’oxyde d’argent humide sur les dérivés monochlorés ou monobromés des acides monoatomiques de la même série :
2G*HTBra* + Ag*0 + IOO = 2AgBr + 20*11*0*
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On peut, dans cette réaction, remplacer l’oxyde d’argent par la potasse caustique.
Troisième procédé. — On oxyde les glycols correspondants au moyen du noir de platine, en prenant les précautions nécessaires pour que l’oxydation marche avec lenteur :
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Toutefois, lorsque les glycols ont une molécule un peu compliquée, celle-ci ne peut résister à l’oxydation ; un atome de carbone et deux atomes d’hydrogène se séparent à l’état d’eau et d'anhydride carbonique, et l’on obtient, au lieu de l’acide correspondant au glycol employé, celui qui correspond au glycol de la série inférieure.
Ainsi l’oxydation de l’amyl-glycol, au lieu de donner l'acide oxyvalérique, donne l’acide oxybutyrique.
Quatrième procédé. — La monochlorhydrine d'un glycol, chauffée avec une solution alcoolique de cyanure de potassium, donne du chlorure de potassium et une cyanhydrine. Cette cyanhydrine, bouillie avec une solution alcoolique de potasse, produit un déga-
isr»
gemrnt d'ammoniaque et il reste en dissolution le sel de potasse d'un aeide qui correspond au glycol supérieur d’un degré à celui d où l'on est parti. Ainsi, en partant de la ehlorhydrine du glycol (.allGÙa, on obtient l'acide lactique G5H*4>5 qui correspond au propyl-glvcol G5lls0a :
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Cinquième procédé. — Les dichlorures des radicaux de ces acides, traités par l’eau, se transforment en acides monoatomiques monochlorés correspondants, en dégageant de l'acide chlorhydrique. Or, comme à l'aide de ces acides monochlorés on peut préparer les corps dont nous nous occupons, il est évident que faire la synthèse des chlorures de leurs radicaux, ce serait effectuer leur propre synthèse. M. Lippemann est parvenu à effectuer cette synthèse en fixant directement l’oxychlorure de carbone sur certains hydrocarbures non saturés :
G>Il*° 4- G0"C1* =
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Cette réaction est tout à fait différente de celle qui fournit les acides monoatomiques au moyen de l'oxychlorure de carbone. Cette dernière consiste en une double décomposition, tandis que celle que nous venons d'exposer est un phénomène d'addition directe.
Sixième procédé. — Quand on abandonne pendant quelque temps à lui-même un mélange d’une aldéhyde, d’eau et d’acide cyanhydrique, il se forme le sel ammoniacal d’un acide diatomique et monobasique de la série supérieure d'un degré à celle dont fait partie l’aldéhyde employée. Un courant de gaz chlorhydrique favorise singulièrement ces réactions et quelquefois même est indispensable.
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On peut, dans ce mode de préparation, substituer les acétones aux aldéhydes :
GAz )
/Il
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g*h*a + G**J + 2(nj°) = * a«h* jo*
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Les acides obtenus par ces divers procédés sont-ils tous identiques ou sont-ils isomères entre eux? La question est difficile à résoudre aujourd'hui d'une manière complète. Sous le nom d'acide lactique, on connaît toutefois deux acides qui répondent à la formule GsHaô*. L'un se produit dans une fermentation particulière du sucre de lait ; l'autre existe tout formé dans la chair des animaux , on le nomme, pour cette raison, sarcolaclique. Récemment, M. NVislicenus a reconnu que l'acide obtenu par l'action de la potasse sur la cyanhydrine du gly col est identique à l'acide sarcolactique. Il parait donc qu'ici, comme dans les cas qu'a étudiés M. Canizzaro, les acides produits à l'aide des éthers cyanhydriques diffèrent de ceux qui sont obtenus par les autres procédés. Quant à ccs derniers, donnent-ils tous le même acide ou des acides isomères? La question n'est point encore suffisamment éclaircie; pourtant, il y a lieu de penser qu'ils fournissent un seul et même acide. Déjà M. Wislicenus a constaté que l’acide lactique préparé par l’aldéhyde, l'acide cyanhydrique et l’eau, est identique à l'acide lactique de fermentation.
Propriétés. — 1“ Bien que biatoiniques, les acides de ce groupe ne sont que monobasiques. Un seul de leurs deux atomes d'hydrogène typique a des fonctions basiques bien prononcées ; le second est de l'hydrogène alcoolique. Ces acides peuvent donc être envisagés comme des composés moitié acides, moitié alcools. Cependant, quoique un de leurs hydrogènes typiques ne soit pas remplaçable par les métaux positifs, tels que le potassium et le sodium, on parait pouvoir y substituer certains éléments négatifs, comme l’étain ou le cuivre.
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2“ Traités par le perelilortire de phosphore, ces acides et leurs sels produisent un bichlorure de leur radical :
(GsH«0")* I
Ga" Q* + 4PC1*
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,V Ces chlorures, mis en contact avec l’eau, se transforment en acide chlorhydrique et en un acide monoatomique chloré de la même série :
GSH*Q" 1
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L’acide monochloré obtenu de cette manière peut subir la substitution inverse, sous l'influence de l’hydrogène naissant. L’on passe ainsi d’un acide à trois atomes d’oxygène à un autre acide qui ne renferme que deux atomes de ce métalloïde.
La réaction que nous venons d’exposer pouvait être prévue aisément : les chlorures des radicaux alcooliques résistent à l'action de l'eau; ceux des radicaux acides sont complètement décomposés par ce liquide. Les acides diatomiques et monobasiques participant à la fois des propriétés des alcools et des propriétés des acides, leurs chlorures doivent être partiellement décomposables par l’eau.
■4° Traités par l'alcool, ces cldorures donnent de l’acide chlorhydrique et le résidu de l’alcool, G^ILO, équivalent de HO et, par suite, de Cl, se substitue à un atome de chlore. Le corps qui se produit peut recevoir deux formules rationnelles et deux noms différents, selon que l'on considère ses relations avec l’acide dont il dérive ou avec l’acide monoatomique de la même série que lui.
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ACIDES DIATOMIQUES ET MO.N OBASIQUES.
L’éther chlorolaclique peut encore être désigné sous le nom de chloro-propionate d'éthyle et recevoir la formule rationnelle G->H*C1Ô' I _
5° Sous 1 influence de la potasse, ces éthyl-chlorhydrines se transforment en un sel potassique de l’acide primitif, avec formation de chlorure de potassium et régénération d’alcool :
G5H*0' I G*lls )
éther
C H l.Ü RO LACTIQUE.
potasse.
gmi*g» i
LACTATE
CHLORURE ALCOOL
DE POTASSIUM
G* Si l’on fait réagir de l’éthylate de soude sur ces éthyl-chlorhydrines, on substitue le résidu GsH50 au chlore, et l’on obtient un éther diéthylique de l’acide primitif :
GSH*G») n G*II* | 0
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7° Les éthers diéthyliques de ces acides, traités par la potasse, donnent de l’alcool et le sel alcalin d’un éther acide, qu’un excès d’alcali ne saponifie pas, et que l’on peut facilement séparer dj son sel :
GSII*G"
pir>)i
LACTATE POTASSE.
DIÉTHYLIQUE.
SULFATE NEUTRE
LACTATE
POTASSIQUE
POTASSIQUE
DE POTASSE
MONOÉTUYLlQl E
On doit admettre que dans ceux de ces éthers qui sont doués de propriétés acides l'éthyle est substitué à l'hydrogène alcoolique, tandis que dans ceux qui sont neutres 1 éthyle est substitué à l'hydrogène positif. On s’en convaincra à l'inspection de la dernière formule, où l'éthyle se substitue évidemment au potassium.
9" Les éthers neutres monoélhyliques, soumis à l’action du potassium métallique, dégagent de l'hydrogène et donnent naissance à des dérivés potassés isoinériques avec les sels potassiques des éthers acides :
/GSH*Ô»1
GMI*0"
Il ’ O3
LACTATE MOlfOlTHVLIQrE.
Le lactate monoélhvlique potassé est isomérique avec l'élhyl-lac G*I1*0" j G4II* O3.
LACTATE
MOKOËTHI U 0 L'E POTASHÉ.
tate de potasse
Les dérivés potassés des éthers monoéthyliques neutres, traités par l'iodure d'éthvle donnent de l'iodure potassique et des éthers diéthyliques. Un résultat analogue s'obtient en soumettant les sels d'argent des éthers acides à l’action de l'iodure d'éthvle :
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10’ Soumis à l'action d’mie solution alcoolique d'ammoniaque, les éthers diéthyüques donnent de l'alcool et des éthers d'acides amidés :
•>ll«0" | (G*!!5)* |
Azll-*
I.ACTATE AMMONIAQUE. ALCOOL
DléTMYLIQOK.
LACTAMATE D'ÉTHYLE.
(l.ACT AMÉTKANfc).
Ces nouveaux corps, sous l'influence des alcalis.se transforment en ammoniaque et en sels des éthers monoéthyliques acides :
j Az + il
V G*ir- 1
0 = G‘ll ■ G + Azll3
LA CT A MET H A SE. POTA PE. ÉTMTL-LACT ATI AUMO*
l»E P.’TAKftE. NIAQUB.
11° En faisant agir le butyrale de potasse sur les acides chlorés obtenus par l'action de l'eau sur les biclilo. lires des radicaux des acides diatomiques et monobasiques, ou obtient des corps qui dérivent de ces a ides par la substitution du butyryle à l'hydrogène. Ces corps sont instables, mais si l’on substitue les étliyl-chlorhydriues de ces acides à leurs chlorhydrines, on donne naissance à des éthers butyro-éthyüqucs stables, que les alcalis dédoublent eu alcool, butyrate et sel de potasse de l'acide diatomique qui entre dans leur composition :
G3ll*G" 1 „ G*1P j H
ÉTH Y L-CH LOR DR IN E LACTIQUE
Gwa
BUTYRATE OR POTA**E.
G3H«Q" 1 G «II1 0 ! G1 4- G*ll3 j
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LACTORCTYRATE
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12” Soumis à 1 influence de la chaleur, les acides diatomiques et monobasiques perdent une mole ule d'iau et fournissent un anhydride :
fSlUA» 1
j 0* = IHG -f- G3II*G"0
ACIllE EAU. LACTIllE
LACTIQUE. (ATCIYIiRIOE LACTIQUE )
Lorsque la dialeur est ménagée, l'élimination de beau se tait
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aux dépens de deux molécules d’acide, et l’on obtient un acide condensé :
csiun. i
2 ( a») = H-*a + gsh*4" | a**
ACIDE LACTIQUE. EAU. ACIDE DILACTIQUE (JADIS
LACTATE AM MO- DE POTASSE. KIA'JCE
Tous les efforts qui ont été tentés pour obtenir des amides dérivées de deux molécules d’ammoniaque ont échoué jusqu’ici, bien que la bialomicilé de ces acides rende l’existence de tels corps for1 probable.
14° L’éthylamine réagit aussi sur ces anhydrides. U s amides qui se forment sont isomères avec les éthers amidés produits au moyen des éthers diéthyliques et de l'ammoniaque. En effet, pendant que ces derniers donnent un éther acide et de l'ammoniaque, sous l’influence des alcalis ; celles-là donnent, dans ce cas, un dégagement d elhylaminc, et l’acide se régénère.
/G51I40’ ) ) .. . G*ll*0" i
\ GSI1:’ ) 7 Az ÎM a = G1!!3 (g* 4 Azll5
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ACIDES DIATOMIQUES ET MONOD A SIQUES. 4'J3
Nous avons vu que lorsqu'on fait agir l'ammoniaque sur les acides monoatomiques monochlorés ou monobromés, on obtient une amide de l’acide biatomique et monohasique de la même série. Cette amide est acide et isomérique avec celle qui se produit dans l'action de l’ammoniaque sur les anhydrides de ces derniers acides, celte dernière étant neutre.
Pour s’expliquer l'isomérie de ces deux amides on doit considérer que les monamides des acides dont nous nous occupons représentent une molécule d'ammoniaque dans laquelle H est remplacé par un résidu monoatomique, dérivé de ces acides par élimination de IIO; dès lors, si le groupe HO éliminé renferme l'hydrogène alcoolique, celui qui entre dans la molécule d'ammoniaque comme partie intégrante du résidu contient encore l'hydrogène positif, et l’on a une amide acide. Dans le cas contraire, l’amide renferme l’hydrogène alcoolique et est neutre. En surmontant les deux atomes d'hydrogène des signes 4- et — pour indiquer lequel est positif et lequel est négatif on peut obtenir des formules qui donnent une idée nette de cette isomérie.
Hf O* H" |
ACIDE GLYCOLLIQUE.
Il- O
IP
fcÉSlDV MONO ATOMIQUE.
ce résidu monoalomique substitué à 11 dans le type II > Az
donne l’amide \ IP
> Az, laquelle renferme encore un
il*
hydrogène positif et par conséquent joue le rôle d’acide. Cette amide n’est autre que le glycocolle.
Au contraire, retranche-t-on de l'acide glycollique le groupe
IP O il reste le résidu
substitué à l’hydro-
gène de l’ammoniaque fournit une amide qui ne renferme plus d’hydrogène positif, qui, par conséquent, est neutre.
15’ Lorsqu’on traite les acides de ce groupe par l’acide chlorhydrique ou l'acide bromhydrique il se forme de l'eau; le groupe HO qui renferme l’hydrogène alcoolique est éliminé et le chlore ou le
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brome s'introduisent duns la molécule, il se lonne dans ce cas un dérivé chloré ou bromé de l'acide monoatomique de la même série.
CWG»! Il* £ 4- “ j = U j O 4- GMWIG.HO
ACIDE LACTIQUE. ACIDE EAU. ACIDE
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16° L’acide iodhydrique ne produit pas de dérivé iodé mais ramène directement l’acide diatomique à un degré d’oxydation inférieur, le transformant ainsi en un acide monoatomique. M. h’ekulé interprète ce résultat de la manière suivante :
Suivant lui la réaction se passe d'abord comme avec les acides chlorhydrique ou bromhydrique, seulement l’acide iodhydrique réagit ensuite sur les acides iodés produits au début, de l'iode se sépare et il reste un acide monoatomique non iodé.
PREMIERE PHASE
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ACIDE ACIDE lO^E. ACID K
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M. Kekuléa démontré en effet, comme on se le rappelle, que les dérivés iodés subissent tous sous l'influence de l’acide iodhydrique une double décomposition analogue à la précédente.
Acide» condensé» dérivé» de» acide» diatomiques et ■nnnobasiqne». — De même que les alcools diatomiques peuvent former des composés condensés dont la composition représente rt molécules d’alcool réunies en une avec élimination de n — I molécules d’eau; de même les acides polyatomiques peuvent donner naissance à des acides qui dérivent d'un type plus condensé et dans lesquels le radical polyalomique de l'acide se trouve accumulé.
ACIDES DIATOMIQUES ET MONOBASIQUES. 41)5
On obtient un éther monoéthylique du premier acide condensé en traitant le sel de potasse de l'acide ordinaire par l'éthylchlorhydrine du même corps.
G*H«0» 1 G*ll5 \ °
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II est infiniment probable que si dans cette opération on substituait le sel de potasse de l'éther éthylique à celui de l'acide ordinaire on obtiendrait l’éther diéthylique du premier acide condensé.
On peut également donner naissance au sel de chaux d’un acide condensé du premier degré en soumettant à faction de la chaleur le sel de chaux de l’aeide ordinaire.
(GxH*0")* i
Ga" )
LACTATC DE CHAUX.
(GMI‘0")* \
Ga" )
DILAùTATE CALCIQUE.
L’acide condensé, d’où dérivent ces divers produits, n’a pu jusqu’à ce jour être obtenu à I état de liberté. Cependant l’action modérée de la chaleur sur l’acide lactique donne, suivant M.Pelouze, un corps que ce chimiste a appelé acide lactique anhydre et qui, dans les idées actuelles, ne serait autre que l’acide dilac— (G*H*0")*
tique
II
On connaît des corps qui renferment trois radicaux acides et qui constituent par suite un second degré de condensation De tels corps se forment en même temps que les produits condensés du premier degré dans faction d’une élhylchlorhydrine sur un sel de potasse. Ainsi, dans l’exemple cité, outre le dilactate mo-
(GsH*0*|* j
noéthylique, il se forme du trilactate diéthylique G- IP #•,
On conçoit très-bien la formation de ce corps par la réaction d’une
UNI PRINCIPES DE CHIMIE
seconde molécule d’éthylchlorhydrine sur le premier produit de condensation.
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On peut encore préparer les mêmes corps en faisant agir l’anhydride d’un acide de ce groupe sur l’éther diéthylique du même acide.
2GSH*0"0
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Enfin, par l’action de l’éthyl-chlorhydrine d‘un acide sur le sel de potasse d’un autre acide, on peut obtenir des acides condensés mixtes qui renferment les radicaux non-seulement de deux acides distincts, mais encore de deux acides appartenant à deux groupes différents.
j G^GO" 2| G*H»
ÉTHYL-CHLORHYDRINE
LACTIQUE.
DE POTASSE DIÉTHYLIQUE. POTASSIQUE
On voit que les réactions qui donnent naissance à ces produits condensés sont les mêmes que celles qui donnent naissance aux dérivés de condensation des glvcols.
Ainsi, pendant que les alcools di et triéthylénique s’obtiennent par la réaction de l’oxyde d’éthylène ou de la bromhydrine sur le glycol, le dilactate éthylique et le trilactate diéthylique s'obtiennent par la réaction de l’éther lactique sur la laclide, ou du lactate de potasse sur l’éthyl-chlorhydrine lactique.
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M. Wurtz a obtenu un acide diglycollique G41140" \ Ôs en
GSI1** j
oxydant le glycol diéthylénique G4!!4" ' O5. Cet acide est-il bien
l'homologue de l’acide dilactique dont on connaît les éthers éthyliques? Cette question n’est pas résolue. La stabilité relativement grande de l’acide préparé à l’aide du glycol diéthylénique et l’instabilité de l’acide dilactique, lequel ne peut pas être isolé de ses corn-
IX
Di naisons, porteraient à douter de l'homologie de cos corps, 11 se pourrait que l’acide désigné par M. NVurtz sous le nom d'acide diglycollique hit de l'acide oxalo-élhylénique et eût pour formule non,G*HaO" j ‘G1©*’ |
G^G" ’ Qs mais, G4II*" . Q3. Si l'on songe que dans l'oxy- II4 | 111 1
dation du glycol triéthylénique on ne parvient pas à introduire plus de deux atomes d'oxygène par substitution, bien que cet acide renferme trois molécules d’éthylène sur lesquelles la substitu! ion pourrait porter, on sera tenté d’admettre la seconde hypothèse, d’autant que celle-ci rend compte de la différence de propriétés qui existe entre l'acide appelé jusqu'ici diglvcollique et l'acide dilactique. Du reste on ne pourra élucider tout à fait celte question qu'en oxydant le glycol dipropylénique et voyant si l'acide que l’on obtiendra donne des dérivés identiques ou isomères avec ceux que l’on obtient directement au moyen de l'acide lactique.
Le premier terme de la série des acides qui répondent à la formule générale GMI^'O3 serait l'acide carbonique GH*0\ qui présenterait vis-à-vis du glycol mélhylénique inconnu les mêmes relations que l'acide glycollique vis-à-vis du glycol ordinaire.
L’acide carbonique n’existe pas; on n'en connaît que l'anhydride, mais comme cet anhydride donne avec les bases alcalines des sels à deux atomes de métal, il est évident que l’acide carbonique s'il existait serait bibasique, en même temps que diatomique, tandis que ses homologues ne sont que monobasiques. Lorsque nous nous occuperons de la basicité et de l’atomicité en général nous ferons en sorte d’expliquer cette anomalie.
Acides connus de ce groupe. — On connaît : 1° Dans la série CH4»*)* :
L’acide glycollique G4B*03, correspondant au glycol G4H6Ô*.
L’acide lactique G3HGG3, correspondant au propylglycol G3H8G*.
L’acide oxybutyrique G*HSG3, correspondant au butyi-glycol- G*H'°0*.
L’acide leucique GGH1S03, correspondant à l’hexylglyeol G°H140s.
À' l'acide lactique correspond sûrement un isomère , l’acide sar- ’colactique et peut-être d’autres encore. Quant à l’acide oxybutyrique, il a reçu, en outre, selon la manière dont il a été préparé, les noms d’acide bulylaclique et d’acide acétonique. Gcs divers noms
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s'appliquent-ils à un seul et même acide ou à des acwfes isomères ?
‘2° Dans la série GMI4'1 — *03 :
L’acide pyruvique G3ll‘ü3, correspondant à un glycol (.r,U(iOa*.
L’acide roccellique C14!!11©1, correspondant à un glycol
L’acide ricinoléïque G,81134QS, correspondant à un glycol
G,8H3liÔa*.
5“ Dans la série G"Hi,,-4Q3 :
L’acide gaïaeique Gnil8Ô\ correspondant à un glycol CBH,0tïs*.
4° Dans la série G"!!1* — Bf>3 :
L’acide pyromucique G5ll4Q3, correspondant à un glycol
5° Dans la série Gnlls“— 8Ô5 :
L’acide salieylique et l'acide oxybenzoïque G7H°©5, qui correspondent, le premier à la saligénine, et le second au benzyl-glycol* G7H8©4.
L'acide formo-benzoïlique et l'acide ariisique G8H8G3, qui correspondent au tollyl-glycol inconnu et à l’alcool anisique G8H‘#©*.
Un acide obtenu par l’action de la potasse sur ladicyanhydrinede l’alcool anisique G9Hlûôr>, correspondant au xylényl-glycol inconnu G9H14©4*.
L’acide salieylique offre vis-à-vis de l’acide benzoïque un cas d’isomérie qui ne se retrouve pas dans les termes supérieurs de la même série; jusqu’ici du moins. Quanta l'acide anbique, il parait être l’acide méthyl-oxy benzoïque. Dans un grand nombre de circonstances, en effet, le groupe méthyle se détache de cet acide qui ne parait renfermer qu’un seul atome d’hydrogène remplaçeble.
Enfin l’acide G0H10©3 ayant été obtenu à l’aide d'un éther cyanhydrique, doit être non-seulement isomère du véritable homologue des acides oxybenzoïque et formo-benzoïlique, mais encore de l'homologue de l’acide anisique lui-même.
6° Dans la série GnllM—10Q-3 :
L’acide coumarique G9H8©3, correspondant au cinnamyl-glycol G9H'°Ô4*.
1° Dans la série CH**- “ô3 :
Aucun acide jusqu’à ce jour.
8” Dans la série G"ll!,,-U ;
Aucun acide jusqu’à ce jour.
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9“ Dans la série :
L’acide benzilique — CMP*©*, correspondant à un glycol inconnu GuHuO*.
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Préparation. — 1* On peut obtenir ces acides par l'oxydation des glycols correspondants :
Tl- - *(S|) = Tl- - <!)•)
CIYCOL. OXTüinE. ACIDE OXALIQUE. EAU.
Toutefois celte oxydation n'a bien réussi qu’avec le glycol ordinaire. Le propyl-glycol parait, il est vrai, avoir donné de G*H*0** 1
l'acide malonique ^ jd*; mais dans l’oxydation du butyl et de
l’amyl-glycol on n’a pu jusqu’ici obtenir aucun acide homologue des précédents. Peut-être y parviendra-t-on lorsqu'on opérera sur de plus grandes quantités de matière. Dans tous les cas, ce qui s'oppose à cette réaclion, c'est le peu de stabilité des molécules compliquées, qui se dissocient entièrement lorsqu'on cherche à lesoxyder.
2° Ou fait bouillir les dicyanures des radicaux alcooliques diatomiques avec une solution alcoolique concentrée de potasse; il se dégage de l'ammoniaque et il reste en solution le sel alcalin d'un acide qui correspond au glycol supérieur de deux termes à celui dont on a employé la dicyanhydrine.
Ainsi la dicyanhydrine dérivée du glycol G1!!6©1 donne l'acide succinique G*H60‘, correspondant au butyl-glycol, G*11,0Ô*, lequel constitue le deuxième homologue supérieur du glycol ordinaire.
La réaclion qui donne lieu à la formation de ces acides au moyen des éthers cyanhydriques et de la potasse est exprimée par l'équation suivante ou par une équation analogue :
SI + <5 1 «) + <2j»)
CYANURE POTASSE EAU
DE rtUPYL&NE.
= *ti- -
ACIDE AMMONIAQUE
PYEOTAETElQUt.
DM
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Los cyanures destinés à ces opérations doivent être préparés en chauffant les bromures des mêmes radicaux avec une solution de cyanure de potassium dans l'alcool étendu:
GW" I Q( K 1\ / K j\ GW" 1
Br*i + 2( GAz j) _ *(btV + (GA 2)* I
BROMURE CYANURE BROMURE CYANURE
D'ÉTHYLÈNE. POTAMIQUE POTAAAIQUE. D'ÉTHA LtNE.
Il n'est pas nécessaire, pour la préparation des acides dont nous parlons, de purifier les dicyanhydrines.
Les acides obtenus par ce procédé paraissent jusqu’à présent tout à fait identiques avec ceux que l’on obtient par d'autres méthodes.
3° On peut obtenir plusieurs de ces acides en hydrogénanl d’autres acides moins saturés: ainsi l'acide itaconique et ses isomères, les acides cilraconique et mésaconique, peuvent lixer U* et se convertir en acide pyrotartrique.
Il en est de même des acides maléique cl fumarique, qui, en fixant 10, donnent de l'acide succinique :
GWO* -+- | = GWO*
ACIDE HYDROGÈNE. ACIDE
FUMARIQUE. SULCIYIQUE.
GWO* 4- j| j = GWO*
ACIDE HYDROGENE. ACIDE
n AGONIQUE. PYROTARTRIQUE.
4* Des acides de ce groupe prennent encore naissance dans l'action de la chaleur sur d'autres acides plus compliqués. C'est ainsi qu'en faisant agir la chaleur sur l’acide tartrique, on donne naissance à l’acide pyrotartrique :
2GW0» = GWO* 4 3G0* 4- 2^ JJ J 0
ACIDE ACIDE ANHYDRIDE F AU
TARTRIQUE. PYROTARTRIQUE. CARBONIQUE.
5° On obtient un grand nombre de ces acides en chauffant avec un oxydant énergique une foule de matières diverses. Tantôt ces réactions présentent assez de netteté, lanlôl ce sont des réactions tout à fait compliquées.
Par exemple, oxyde-t-on fortement l'aldéhyde cuminique.on donne
naissance à de l'acide insolinique par un double phénomène de substitution et d’addition :
G*°ll'»G + 2(q I) = p | ô + G'°H,00*
ALDÉHYDE OXYGENE. EAU. ACIDE
CUM1NIQUE. INSOLINIQUE.
Au contraire, fait-on réagir l’acide azotique sur les substances grasses, on obtient l’acide succinique et plusieurs de ses homologues. La molécule de la substance grasse est entièrement détruite et l'on ne peut observer aucune relation simple entre les corps générateurs et leurs dérivés.
PnopKiéiKS. — On conçoit que dans ce groupe d’acides comme dans tous les autres, on doive rencontrer des corps saturés et des corps non saturés.
Ceux de ces corps qui ne sont point saturés présentent des caractères que l’on ne retrouve pas dans les autres, aussi diviseronsnous l’étude des propriétés des acides de ce groupe en deux parties, l’une destinée aux acides saturés et l’autre à ceux qui ne le sont pas.
Acide* saturé*. — 1° Ces acides sont bibasiques, c'est-à-dire ont deux atomes d’hydrogène typique, tous deux remplaçables par des métaux positifs. Ils peuvent former deux classes de sels : des sels acides, résultant de la substitution d’un radical métallique à un atome d’hydrogène, et des sels neutres résultant du remplacement des deux atomes d'hydrogène par deux atomes de métal.
2° Par les procédés décrits ailleurs pour la préparation des éthers composés, on obtient des éthers à deux radicaux alcooliques. Ces éthers, soumis à l’influence des alcalis.se saponifient complètement. 11 se produit deux molécules d’alcool et un sel neutre de l’acide dont l’éther contenait les éléments :
SUCCINATE NEUTRE d 'Ethyle.
alcool.
GWG1'
SUCCINATE NEUTRE DE POTAStE,
Toutefois, si l’on saponifie ces éthers par une quantité de potasse inférieure de moitié à celle qu’exige une saponification complète, un seul atome d’éthyle s’élimine à l’état d'alcool, il se produit alors
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un sel de potasse d'un éllier acide à l aide duquel un peut obtenir cet éther acide lui-même :
c*ii*o*"
(GSII5)*
SUCC1SATK METTRE POTASAE. ALCOOL.
D'ÉTHYLE.
ÉT>Y« -«CCCIHATE
DE POTA«*C.
Ces acides forment donc deux étliers : l’un avec deux radicaux alcooliques, l'autre avec un seul de ces radicaux; mais ilesl à remarquer que contrairement à ce qui se produit avec les acides monobasiques et diatomiques, il n'existe ici qu'un seul éther inonoalcoolique, lequel est toujours acide. Ceci découle de ce fait, qu'ici les deux atomes d'hydrogène typique ont mêmes propriétés, tandis que dans les acides monobasiques et diatomiques ils ont des propriétés différentes.
5“ Ils sont susceptibles, lorsqu'on les soumet à l’action delà chaleur, de perdre les éléments de l'eau en fournissant des anhydrides ;
ACIDE ANHYDRIDE EAC.
SUCCI.XIQUE. SUCCt.MQUB.
Ces anhydrides peuvent s'unir de nouveau à l'eau et reconstituer l'acide dont ils dérivent.
4” Ces acides, en perdant une fois ou deux le groupe 110, donnent soit des résidus monoatomiques, soit des résidus biatomiques ;
Le premier de ces radicaux peut te substituer à l'hydrogène dd l'ammoniaque, et le composé qui résulte de cette substitution
Az.est acide. On ne saurait concevoir un isomère neutre
de ce corps. Puisque les deux atomes d’hydrogène typique sont positifs dans celle classe d acides; quel que soit celui qu’on enlève) celui qui reste est toujours positif.
Le radical biatomique U" peut se substituer à H4 dans le type simple ammoniaque ; de là des corps qui prennent le nom d imides
^ 1 Az, mais il peut aussi se substituer à H* dans le type Az3H6. Il
RW j
donne alors une diamide neutre ^ J Az4.
RÉSIDU MONO ATOMIQUE DE L’ACIDE SUCCIÎIÏQUE
ACIDE SUCClîf AMIQUE
RADICAL BIATOMIQUE DE L'ACIDE SUCCIHIQUB.
ii i Ai
SUCCl.MMIDE.
G*H*04’ j H4 Az4 H4 !
DIAMIDE SUCCIN1QUE
(kuccinamide).
5* Le perchlorure de phosphore transforme les acides de ce groupe en chlorures de leur radical :
O4 -j- 2 PCI5
ACIDE PERCHLORURE
SUCClMIQUE. DE PHOSPHORE.
= 2PCl->0 4-
OXYCHLORURE 1 E PHOSPHORE.
Cl4 |
ACIDE
CHLORHYDRIQUE
CHLORURE DE SU CCI NV LE
EAU
ACIDE
CHLORHYDRIQUE
ACIDE
SLCCINIQUK.
6” Distillés avec un excès de base, ces acides perdent deux molécules d'anhydride carbonique et donnent naissance chacun à un liy-
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drocarbure. Celui-ci n’est autre que l’hydrocarbure fondamental d’une série qui est inférieure de deux termes a celle de l'acide dont *1 provient. Ainsi l’acide adipique G6H,004, qui appartient à la série hexvlique, donne l'hydrure de butyle G4H'°, hydrocarbure fondamental de la série butylique. Cette série est inférieure de deux tenues à la série hexylique dont le terme correspondant à l’hydrure de butyle, l’hydrure d’hexyle £“11“, contient deux fois fil* de plus :
G®H«°04 = 2GO* -+- C*ll">
ACIbE AXMYDRIDE. I1YORURE.
ADIPIQUE. CtMORlQlE. DE > UTILE.
Un voit qu'en distillant les acides de ce groupe avec un excès de base, on descend de deux termes dans la série homologue, tandis que l’on descend d’un terme seulement lorsqu’on soumet à un traitement semblable les acides monoatomiques.
7* Le brome agit à chaud sur ces acides. Un peut obtenir facilement les dérivés monobromés et bibromés en opérant dans des tubes scellés à la lampe; soumis à l’action simultanée de l'oxyde d’argent et de l’eau à la température de l'ébullition, les produits broinés perdent tout leur brome à l'état de bromure d’argent. A chaque molécule de brome se substitue le groupe HU. Il en résulte des acides nouveaux qui diffèrent de ceux dont ils proviennent par uu ou deux atonies d'oxygène, et dont, par conséquent, l'atomicité est supérieure à celle de ces derniers :
2G4H5BrO* 4- Ag*Ô + 11*0 = 2AgBr + 2G*U«a*
ACIDE OXYDE EAU. BRONCHE ACIDE
MBRONO-SÜCClMQüE. D*ARGEXT. D'aRCERT. TARTRIQUE.
Les acides malique et tartrique diffèrent de l’acide succinique, le premier par un et le second par deux atomes d’oxygène. Leur atomicité est supérieure à celle de l'acide succinique.
8" Lorsqu’on les traite par la baryte, les acides bibromés peuvent perdre une molécule d'acide bromhydriqua et se transformer en acides non saturés monobromés :
2G4ll4Br*04 + B /O = Ba*Br* + 11*0 + 2G4UsBrO®
ACIDE n-RYTE. CRoMURK EAU. ACID»:
n.CnONC-AUOCIM .et Dt BaRUIU. LRUilO-lULÉlQLB.
Si l'alcali est en excès, il peut même se séparer deux molécules d'acide broinhydrique :
GWBr’ë* + 2( ï) °)
ACIDE SOUDE
DIB KOMOPY ROT ART A IQC E .
= 2( ïr j) + 2( Il ! °) +
DROMURE EAU. ACIDE
DE SODIUM. A COMIQUE
Acides non saturés. — 1’ Pendant que les formules des acides saturés de ce groupe se rapportent chacune à un seul acide, celles des acides non saturés se rapportent chacune à plusieurs isomères. Ainsi, la formule G4llr,Q4 n'appartient qu’à l'acide succinique ; mais la formule G4II‘4‘ appartient à deux corps différents : l’acide maléique et l’acide fumarique. De même, à l'acide pyrolartrique GSHSQ4, dont on ne connaît aucun isomère, correspondent trois acides non saturés qui ont, tous trois, pour formule G’ll804 ; l’acide itaconique, l’acide citraconique et l’acide mésaconique.
2» Comme les acides saturés, ceux qui ne le sont pas donnent un anhydride par l’action de la chaleur, et un bichlorure sous l’influence du perchlorure de phosphore. On ignore s'ils produisent un hydrogène carboné lorsqu'on les distille avec un excès de base.
5° Soumis à l'action de l'hydrogène naissant, ils en absorbent assez pour passer à l'état d’acides saturés :
G»H«04 4- JJ | = G51I
ACIDE HYDA0G£*K. ACIDE
ITACGMIQCE. FYROTARTIIIQUE.
Dans ce cas, les divers isomères non saturés donnent un produi saturé unique. L’acide pyrotartrique, par exemple, jouit des mêmes propriétés, qu il provienne de 1 hydrogénation de l'acide itaconique, de l'acide citraconique ou de l’acide mésaconique.
4° Le brome se combine directement aux acides non saturés, en donnant des dérivés bibromés d’acides saturés. Ainsi, l'acide fumarique se transforme, dans ce cas, en acide dibrumo-succinique :
G4114Q4 -f Dr3 = C4Il4Dr3G4
ACIDE BROME. ACIDE
FUMARIQUE. DIliROMO-FUCClKlQU E.
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Ou doit toutefois remarquer que tandis que lu fixation d'hydrogène réduit les divers isomères non saturés en un produit identique, la fixation du brome donne lieu à la formation de produits bromés isomères entre eux, comme les arides qui les ont engendrés. Lorsqu’on substitue l'hydrogène au brome de ces divers composés bromés isomères, on retombe sur l'aride saturé unique.
5» Ces acides s’unissent aussi à l'acide bromhydriquc; il se forme des dérivés monobromés des corps saturés correspondants. Il est probable que dans ce cas l'isomérie persiste :
G*H*0* + HBr = G*H>BrG*
ACIDE ACIDE ACIDE MOSU-
Fl'MAMQl'E. DEOMHYDEIQUE. BEOJUi j-tl’CCIHIQUE.
il. Kékulé, qui a découvert ces faits, en a donné une explication fort ingénieuse.
L’acide succinique,que nous prendrons comme exemple, renferme deux atomes d'hydrogène typique et basique. Un peut le considérer comme contenant quatre atomes de carbone juxtaposés, dont les deux extrêmes conservent les trois quarts, et les deux moyens, la moitié seulement de leur capacité de saturation, comme l’indique la figure suivante :
II Cp II G O
irmn rmrin uuuuüuur
O G il G a II
M. Kékulé suppose que dans les deux atomes de carbone extrêmes G 7. et GP uue unité d'affinité est saturée par de l’oxygène Ô, dont le second centre d’attraction est uni à de l’hydrogène IL Cet hydrogène, uni au carbone par l'intennédiaire de l'oxygène, est typique. De plus, M. Kékulé admet que les deux unités d’affinité qui restent dans les deux atomes extrêmes de carbone sont saturés par de l'oxygène, dont le voisinage donne à l'hydrogène des propriétés basiques. Restent donc les deux atonies de carbone intermédiaires, qui chacun ont deux unités d'affinité saturées par de l’hydrogène.
Si, maintenant, un de ces deux atomes de carbone perd les deux atomes d'hydrogène auquel il est uni, on aura un acide non saturé, lequel pourra se combiner directement soit à l’hydrogène, soit à tout autre corps monoatomique.
P ItlNCIl’ES DE CHIMIE.
Il est évident que la forme de la molécule sera différente, suivant que ce sera l'un ou l'autre des deux atomes de carbone qui aura perdu son hydrogène, et que, par suite, on jwurra avoir deux acides isomères, comme le représentent les deux figures suivantes :
CIÊ_
CE G
On voit, par ces figures, que c’est tantôt aux dépens de l'un, tantôt aux dépens de l’autre des deux atomes de carbone moyens, que s'est faite l'élimination de l'hydrogène.
Vient-on maintenant à ajouter de l’hydrogène au corps non saturé, la molécule prend, dans les deux cas, la forme unique que nous avons assignée à l’acide saturé. Au contraire, ajoute-t-on du brome, celui-ci prend la place de l'hydrogène qui manque, et, par suite, se trouve occuper des positions diverses, selon que la lacune laissée par la disparition de l'hydrogène est à un point ou à un autre. Il y a donc deux acides bromés isomères, comme l'indiquent les deux dessins suivants :
Il — 13
Br
Dans l'hypothèse de M. Kékulé, le nombre d’isomères possibles dépend donc du nombre d’atomes de carbone mtermédaires entre les deux atomes extrêmes. A l'acide succinique, qui en renferme deux, doivent correspondre deux dérivés bibromés et deux corps non saturés isomères; à l'acide pyrotartrique, qui en contient trois, doivent en correspondre trois; et, en général, à un acide quelconque doivent en correspondre un nombre égal à tt— 2, n étant le nombre des atomes de carbone qu'il contient.
La théorie se vérifie dans les deux cas observés jusqu’ici. A l'acide
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succinique correspondent, en effet, deux isomères non saturés, et à l'acide pyrotarlrique, trois.
Acides condense». — Les radicaux Diatomiques de ce groupe doivent avoir, comine tous les autres, la propriété, de s’accumuler dans les molécules, en donnant des produits de condensation. Toutelois, ces produits ont été peu étudiés. Jusqu'à ce jour, on ne connaît d’autre acide condensé de ce groupe que l'acide disuccinique décrit par M. Scliiff. Cet acide se forme, suivant ce chimiste, lorsqu’on chauffe l’acide succinique avec assez de ménagement pour ne pas en produire la déshydratation complète :
= SI» - SK!*
v ’ ' IM
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Acides de ce groupe actuellement connus. — Acides SATURÉS :
1* Dans la série C"llîn - :
L’acide oxalique, G*HiÔ4, correspondant au glvcol G*HfiOa.
L’acide malonique , GSH4Q* , correspondant au propylglycol G*H*G*.
L’acide succinique, G*H°Ô4, correspondant au butylglycol
G4II'°ôa.
L’acide pyrotarlrique, G5H8fl*, correspondant à l’amylglycol G5H'*G*.
L’acide adipique, G°II,0G*, correspondant à l’hexylglycol GclI'*Oa.
L’acide pimélique, G:!lia0* , correspondant à l'heptylglycol G’H'«Ga*.
L’acide subérique, G811UG4, correspondant à l’octylglycol
L’acide sébacique, G,0Il18ô4, correspondant au décylglycol
€l0IlaaGa\
2° Dans la série G',IIa"_8G4 :
L’acide quinonique, G°H*G4, correspondant au glvcol inconnu
3° Dam la série G"IIa,,-,0ô4 :
L’acide phtalique , G*B°Ô*, correspondant au tollylglycol
G8H‘»aa* .
L’acide insolinique, f.loHinO* , correspondant au cumylglvcol G,ftll|401*.
Il est probable que ces trois derniers acides sont saturés; néanmoins, on n'a pas jusqu’ici constaté expérimentalement qu’ils soient incapables de s'unir au cblore ou au brome par simple addition ; leur saturation est donc encore toute hypothétique.
Acides nos saturés. — Ils appartiennent à la série CH**- 104. Ce sont :
Les acides maléique et fumarique, C‘II‘0*, correspondant à un glycol G4ll8ô**.
Les acides ilaconique, citraconique et mésaconique, G6H604, correspondant à un glycol C5HI0Ô’‘.
L’acide camphorique C,lüIIl004 paraît aussi par sa formule appartenir à cette série; mais il est plus probable qu'il appartient à une série parallèle, dont les différents termes sont saturés. En effet, le camphorate d’éthyle, traité par le cblore. ne donne aucun produit d’addition, et M. Reboul a montré récemment que les corps non saturés conservent leur propriété de s’unir directement au cblore et au brome dans les éthers qu'ils forment.
Il existe encore d’autres acides qui renferment quatre atomes d'oxygène, tels que l’acide orsellique €8II804, l'acide parellique €nIlliO*, l'acide éverninique €nH10Ô4, etc.; mais ces corps ne sont pas assez connus pour qu'on puisse savoir s'ils appartiennent au groupe que nous étudions en ce moment ou à un autre.
Acide oxalique, G-II^O*. — L'acide oxalique, premier terme delà série des acides qui répondent it la formule générale C“llin-20k, a une molécule beaucoup moins stable que ses homologues, et, par suite jouit de propriétés particulières.
Préparation. — L'acide oxalique prend naissance toules les fois que l'on oxyde fortement une substance organique. Le moyen le plus simple pour l'obtenir consiste à faire bouillir du sucre avec de l'acide azotique fort étendu et à faire cristalliser. On peut aussi extraire cet acide de plusieurs végétaux du genre rurnex, dans lesquels il existe à l’état de sels acides.
Propriétés. — 1° L'acide oxalique est bibasique et forme, par suite, comme ses homologues, des sels acides et des sels neutres, des éthers neutres et acides, et deux amides; il peut, en outre, former des sels quadriacides résultant de la juxtaposition d’une
ACIDE OXALIQUE
molécule d’acide oxalique et d'une molérule d'un bioxalate : tel
Gm** 1 G*0*" 1
est le quadroxalate de potasse ^|| j O’, ^ > O*. Ces corps
doivent être considérés non comme des combinaisons atomiques, mais comme des combinaisons moléculaires analogues aux composés qui renferment de l'eau de cristallisation.
2° L’anhydride oxalique ne peut exister. Dans toutes les cire distances où il tendrait à se produire, il se dédouble en oxyde de carbone et anhydride carbonique. Aussi tous les corps avides d’eau transforment-ils l’acide oxalique en un mélange de ces deux gaz :
SG4
G* = Sj}f}G*,aq + GG + GO4
ACIDE
OXALIQUE
ACIDE
SULFURIQUE
CARBONATE DE CHAUX
7" La tendance de l’acide oxalique à perdre son hydrogène, soil à l’état d’eau, soit à l'état d’acide chlorhydrique, en fait un agent réducteur. Il précipite l'or de son chlorure. Toutefois, son pouvoir réducteur est moins fort que celui de l'acide formique. Ce dernier, en effet, réduit le chlorure de platine que l’acide oxalique ne réduit pas. Ou peut mettre à profit ces propriétés de l'acide oxalique et de l’acide formique pour séparer l’or du platine.
ACIDES TRIATOMIQUES
Les alcools triatomiques peuvent échanger II* contre O, ou U* contre O1, ou H8 contre O'. De là trois groupes d’acides, tous triatomiques, comme les alcools d'où ils dérivent.
Parmi ces acides, les premiers, ceux qui résultent de la substitution de O à H*, sont triatomiques et monobasiques seulement ; les seconds, ceux qui résultent de la substitution de O* à H*, sont triatomiques et bibasiques; les derniers enfin, qui renferment trois atomes d’oxygène de substitution, sont à la fois, triatomiques et tribasiques.
Acide» triatomiques et raonohasiquca. — Ces acides Contiennent toujours quatre atomes d’oxygène. 11 se pourrait que certains acides naturels dont la molécule renferme O* appartinssent à ce groupe, mais ce n’est point encore démontré. Jusqu'ici on ne connaît avec certitude que quatre acides de cette famille. Ce sont :
L'acide glyoxylique, GSH4Q*, correspondant à l'éthyl-glycérine» C*H«ÔS*.
L’acide glycérique, GsIlcd*, correspondant à la propyl-glycérinc, €*H*Os.
L’acide dioxybutyrique, G*I1SG*, correspondant à la butyl-giycérine, G«HI0ÔS\
L’acide oxysalicylique, G7I18Ô*, correspondant à l’oxysaligénine, G’II*Q!*.
Encore ces acides n’ont-ils été l’objet d’aucune recherche approfondie. On sait seulement qu ils n’échangent qu'un seul atome d'hydrogène contre les métaux positifs.
Il est probable que si l’on traitait ces acides par le perchlorure de phosphore et qu'ils pussent résister à l'action de ce réactif énergique, ils donneraient des trichlorures :
GîllOCl3,GMl3ÔClr\G4IPO,Cl:s et G’H*ÔC1*.
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Ces chlorures, traités par l’eau, fourniraient , selon toute apparence :
Le premier, l'acide bichloracétique 6*11*0*0*.
Le deuxième, l'acide bicldoro-propionique. . GMHCHÔ*.
Le troisième, l'acide bidiloro-bulyrique. . . G4II®CI*0*.
Le quatrième enfui, l'acide bidiioro-salilique. G’IMCHO* (I).
GWOCl* 4- 11*0 = HCl -+- G*H«C1*Q*
rHI.OBtlIE DE CLVCÉ1TLE. EAU. ACIDE ACIDE
(iJtCOîlJtf .) CHLORHYDRIQCE BICIILOROI'ROp.O JCIQl'E.
En effet, des trois hydrogènes typiques qui forment les trois groupes 1IÔ, auxquels le chlore pourrait se substituer, un seul est basique, les deux autres sont alcooliques. Or, les chlorures organiques dans lesquels le chlore est substitué aux résidus HO qui renferment de l'hydrogène alcoolique, ne sont pas décoinposables par l'eau, tandis que ceux dans lesquels le chlore est substitué aux résidus HO qui contiennent de l'hydrogène basique, sont susceptibles, sous l'influence de l'eau, de reprendre le résidu HO en échange de leur chlore.
11 est également probable qu’en opérant sur ces trichlorures comme on a opéré sur le chlorure de lactyle, on obtiendrait des éthers mono, bi, tri-alcooliques, que de plus, on pourrait obtenir deux élhers bi-alcooliques et deux élhers mono-alcooliques isomères, les uns neutres, les autres acides.
En un mot, l'acide glycérique doit pouvoir donner naissance à des dérivés analogues à ceux que fournit l’acide lactique, plus nombreux seulement, puisqu'il possède trois atomes d’hydrogène typique, tandis que l'acide lactique n’en renferme que deux.
Acide* trlatomiquea et blbnnlqiie*. — On n'a encore obtenu aucun acide de cet ordre par l’oxydation directe des alcools qui leur correspondent. Mais on en connaît deux, qui ont été obtenus d'une autre manière, et dont un appartient sûrement et le second probablement à ce groupe.
Ce sont :
L'acide tartronique G5H4Ô\ obtenu par la décomposition spontanée de l’acide nilrotartrique, et l’acide malique G4Hfl03, obtenu par l’action de l’oxyde d'argent humide sur l’acide monobromo-succinique.
’ Je dis bichloro-salilique et non bichloro-benzoîque, parce que la réduction de l'acide salicylique donne non l'acide benzoïque mais un isomère de cet acide, l'acide salilique.
5H PRINCIPES DE CHIMIE
L'acide malique existe d'ailleurs, (ont formé, dans la nature végétale.
L’acide malique seul a été bien étudié.
1° Toutes les fois que l'on introduit un nouvel atome d’oxygène d'addition dans un acide on dans un alcool, un nouvel atome d’hydrogéne devient typique dans ces corps. L'acide malique* dérivé de l’acide succinique diatomique, par addition d’un alome d’oxygène, doit donc contenir un atome d’hydrogène typique de plus que ce dernier; il doit être triatomique. Toutefois, il n'échange que deux atomes d'hydrogène contre des métaux alcalins, il n’est que bibasique.
2” L'acide malique peut perdre un atonie d'oxygène lorsqu'on le chauffe avec de l'acide iodhvdrique, et revenir à l'état d’acide succinique; de l’iode est mis en liberté. La raison de ce phénomène est la même que celle de la réduction de l’acide lactique en acide propionique. Probablement il se fait d'abord, une iodhydrine malique qui au contact d’un excès d'acide iodhvdrique, donne de l'iode et de l'acide succinique ;
5“ L'acide malique perd une molécule d’eau, lorsqu'on le chauffe et se transforme en deux nouveaux acides ; l'acide maléique et l'acide fumarique. Ces acides ne sont pas des anhydrides de l’acide malique. En effet, ils sont diatomiques, tandis que le premier anhydride de l’acide malique ne saurait avoir une atomicité supérieure à tfi. Ils résultent donc d'une décomposition plus profonde, et l’on doit admettre qu'un des atomes d’hydrogène qui a servi à former l'eau éliminée a été fourni par le radical de l'acide malique.
4“ On connaît actuellement des éthers inaliques bi-alcooliques neutres, et des éthers mono-alcooliques acides qui fonctionnent comme monobasiques; il est très-probable qu'on pourra préparer des éthers mono-alcooliques acides et bibasiques, des éthers bialcooliques acides, et des éthers tri-alcooliques. On obtiendrait peutêtre l'éther tri-alcoolique en substituant du potassium à l’hydrogène dans l’éther bi-alcoolique neutre et traitant ce produit potassé par un éther iodhydrique.
5° L'acide malique doit aussi pouvoir former plusieurs amides : 1* Une triamide neutre; 2° une diamide neutre et une diamide acide ; 5° une monamidc acide monobasique, et une monamide acide bibasique. Trois de ces corps sont connus, ce sont : la diamide neutre, que l’on obtient , en faisant agir l’ammoniaque sur le malate
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diéthylique, la diamide acide ou asparagine qui se trouve dans la nature végétale, et une monamide aciile, l'acide aspartique qui dérive de l’asparagine par l’action des bases.
Du reste, il faut avouer que la production de ces différents corps est fort difficile, attendu que la molécule de l'acide malique est déjà Ijcaucoup trop compliquée pour résister à l’emploi du perclilomre de phosphore et que la production des chlorures d’acides est le moyen le plus commode pour préparer les dérivésdivers deces corps.
Acide» triatomiqiirn et trlbnttiqaei». — Fn seul acide de celte nature est connu avec certitude. C’est un acide qui n'a reçu encore aucun nom, M. Maxwell Simpson l'a obtenu par l’action de la potasse alcoolique bouillante sur le tri-cyanure de glyréryle G'H‘(GAz)*.
ali'.'! - KÏH * *(!!•)
SEL DE POTASSE DU NOUVEL ACIDE
Cet acide eorrrespond à la glycérine hexyhque f,°IIuOx*, dont diffère par la substitution de O* à II0.
Les caractères de cet acide n’ont pas été étudiés, mais on ne saurait douter qu’il ne possède les propriétés :
1“ De former deux séries de sels acides et une série de sels neutres;
2“ De former trois séries d'éthers, les uns mono-alcooliques et acides bibasiques, les autres bi-alcooliques et acides monobasiques, les derniers tri-alcooliques et neutres ;
5° De donner naissance à des monamides acides et bibasiques, à des diamides acides et monobasiques et à des triamides neutres.
Il est possible que, si dans l’aride de M. Maxwell Simpson on substituait un atome de brome à un atome d’hydrogène et qu'on fit agir l’oxvde d’argent humide sur ce corps, on obtint synthétiquement l’acide citrique.
2CüH7BrO° -+- A g1 0 -+- H*ô = 2G°1I80’ +- 2AgBr
NOrVEL ACIDE OXYDE ttU ACIDE BROMURE
«ROM É. D'ARGENT CITRIQUE. D’ARCrNT.
ACIDES TÉTRATOMIQUES
On devrait pouvoir obtenir de tels acides par l’oxydation directe des alcools tétratomiques. De fait, l'érythrite en solution concentrée donne un acide lorsqu'on la traite par le noir de platine, mais cet acide qui est probablement tétratomique n’a point été étudié jusqu'ici.
Dans un alcool tétratomique il doit être possible de substituer, deux, quatre, six ou Huit atomes d'hydrogène par un, deux, trois ou quatre atomes d’oxygène ; dès lors l'esprit conçoit quatre classes d'acides tétratomiques : des acides tétratomiques et monobasiques, des acides tétratomiques et bibasiques, des acides tétratomiques et tribasiques, des acides tétratomiques et tétrabasiques enfin.
En fait, on connaît quatre acides tétratomiques; l’un d’eux n’est que monobasique, c'est l’acide gallique G7II8Ô3 (1); deux sont bibasiques : c’est l’acide tartrique C*Il8ô6 et un acide G5HSÔS encore innominé que M. Kékulé a obtenu en traitant l'acide dibromo-pyrotartrique par l’oxyde d'argent humide. Le quatrième est tribasique, c’est l’acide citrique G8U8fA7.
L’alcool qui correspond à l'acide tartrique parait être l’érythrite G*lll0O* ; quanta celui qui correspond à l’acide citrique, il est encore inconnu : sa formule serait GGlluO*, il appartiendrait à la série hexylique.
Acide tartrique. — 11 existe plusieurs variétés d'acide tartrique qui diffèrent par leurs formes cristallines et par Je sens de leur pouvoir rotatoire, ce sont : l'acide tartrique droit ou acide dextroracémique, l'acide tartrique gauche ou acide lévo-racémique, l'acide tartrique inactif, l’acide paratartrique ou racèmique, et l'acide pa ratartrique artificiel.
L’acide droit ou ordinaire ainsi nommé parce qu’il est dextrogyre, se relire de la crème de tartre des tonneaux de vin, qui n'est autre qu’un tarlrate acide de potasse G*H5Kô8. Après l’avoir purifié par plusieurs cristallisations dans l'eau bouillante on la dissout une dernière fois et l'on ajoute un lait de chaux à la solution ; il se préci-
1 M. Grimaux est le premier qui ait considéré l'acide tjatlique comme télratomique et mouobasique. ,
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pite du tartrate neutre de chaux, et du tarlrate neutre de potasse reste dissous.
2G‘ll5Kôfi 4- GaG = G*ll*Gaô« 4 G*ll‘K*06 -4- li1^
TARTRATE ACIDE SULFATE ACIDE
CALCIQUE. SULFURIQUE. DI CHAUX. TARTRIQUK.
On filtre, on évapore la liqueur filtrée et on l'abandonne ensuite au refroidissement; f acide tartrique cristallise en gros cristaux. Ces cristaux sont hémièdres à droite.
L’acide paratartrique se rencontre à l'état de paratartrale acide de | volasse dans les crèmes détartré d’Autriche, de Hongrie, de Saintonge, etc. Après avoir extrait l'acide de ces tartre», comme nous venons de l'indiquer, on peut séparer l'acide paratartrique de l'acide tartrique par des cristallisations répétées. L'acide paratartrique cristallise en petites aiguilles qui se détachent en blanc sur les gros cristaux d’acide tartrique et qu’il est facile d'isoler mécaniquement. L'acide paratartrique s'obtient aussi artificiellement en soumettant à l'action de la chaleur l'éther tartrique ou le tartrate de cirichonine; cet acide est sans action sur la lumière polarisée, ses cristaux et ceux de ses sels ne présentent pas de facettes hémiédriques.
Lorsqu'on fait cristalliser le paratartrate double ;de soude et d'ammoniaque on trouve un mélange de cristaux dont les uns sont hémièdres à droite, et les autres à gauche, si l’on sépare mécaniquement ees cristaux et qu'on prépare «à l'aide de chacun d'eux l’acide qui leur correspond, on trouve que cet acide n’est plus de l'acide
I ( S PE CHIMIE
paratarlrique, mais bien de l'acide tartrique. Seulement l’acide préparé au moyen des cristaux hémièdres à droite est de l'acide tarlrique ordinaire, tandis que celui qui est obtenu à l’aide des cristaux liéiniédres à gauclie, présente comme le sel dont il provient des facettes liémiédriques tournées vers la gauche, et dévie vers la gauche le plan de polarisation de la lumière; c’est l’acide tartrique gauche ou acide lévoracémique.
L’acide lévoracémique ne se détruisant pas par la fermentation, tandis que l’acide tartrique droit se détruit dans ces conditions, on peut encore user de ce moyen pour le préparer. Si l’on fait fermenter de l’acide paratartrique et qu’on extraie l’acide que la liqueur renferme lorsque la fermentation est terminée, on obtient l’acide lévoracémique.
Réunis, les acides lévoracémique et dextroracémique se combinent avec production de chaleur, en formant de l'acide paratartrique-
L'acide paratartrique a donc une molécule double et doit seulement son inactivité, à ce que l'action dextrogyre de l'un des groupes qu'il renferme est neutralisée par l’action contraire de l'autre groupe.
Le paratartrate de cinchonine, sous l’influence d'une température de 170° prolongée pendant quelques heures, se modifie et l’on peut alors extraire de ce sel l’acide tartrique inactif; cet acide diffère de l'acide paratartrique en ce que son inactivité est absolue et ne tient pas à une compensation.
Enfin, dans ces dernières années, on est parvenu à produire artificiellement un acide qui offre la composition et la plupart des propriétés de l'acide paratartrique en soumettant l’acide dibromosuccinique à l’action de l’oxyde d’argent humide.
C*II*Rr*0« 4- A g3 4 11*0 = 2AgBr 4- C*1!60B
ACIDE 01 Y DE EAU. BROMURE ACIDE PARAT AR
DIBROMO— SI' C CIVIQUE. D’ARGENT. Ti'AROF.M. TRIQUR ARTIFICIEL.
Cet acide diffère du véritable acide paratartrique en ce qu’il ne jouit pas de la propriété de se dédoubler en deux acides doués de propriétés optiques différentes.
Propriétés ciuniqubs de l’acide tartrique. — Les diverses modifications de l’acide tartrique doivent être envisagées comme autant d’états allotropiques. En effet, les propriétés chimiques d’un ordre un peu élevé sont les mêmes pour tous ces corps.
Digitii
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ACIDE TARTRIQÜE.
1° L’acide tarlrique est létratomique. En effet, lorsqu'on dessèche à 150° du tartrate basique de plomb Pbl).G*ll*Pb(I® une molécule d'eau s’élimine et il se produit un tartrate G*llJPbaG6 dans lequel quatre atomes d'hydrogène sont remplacés par deux atomes de plomb, ce métal fonctionnant ici avec une valeur de substitution égale il deux.
2° L'acide tartrique est bibasique : il forme donc avec les métaux positifs deux séries de sels, les uns acides ou mono-métalliques, les autres neutres ou bi-métalliqnes. Ces sels doivent être représentés par les formules :
GMHO*1»
TARTRATE METTRE
3° Lorsqu'on fait réagir un tartrate mono-métallique sur une base
polyatomique, comme l'hydrate d'antimoine ^ j G3, l'hydrate de Fe4" )
fer au maximum .jJ O®, et même certains acides ou anhydrides,
acides peu énergiques tels que l'acide borique jj. (Ù3, ou l’anhydride
arsénieux As4Q3; le second atome d'hydrogène basique est remplacé par un groupe oxygéné, et l’on obtient des sels particuliers qui ont reçu le nom d'émétiques. Tels sont :
L’émétique d’antimoine ou émétique ordinaire, ou tartrate anlimonico-potassique :
GM
Il4(SbU)‘K j
L’émétique borique ou crème de tartre soluble ou tartrate borico-potassique :
G*lI4Otlv 1 H*(BÔ)'K | 14
L’émétique arsénieux ou tartrate arsénioso-potassique :
G*ll4G4" 1 H*(AsO)'K j 4 •
L’émétique arsénique ou tartrate arsénico-potassique :
H*(ASÔ*)'K j U
L'émétique de bismuth ou tartrate bismutho-potassique : G*HaO' 1 II-(BiO)'K j ü
L "émétique d'uranium ou tartrate uranico-potassique ; G*H*e*" 1 H*(UG)'K |
L'émétique de chrome ou tartrate chromico-potassique : G*H404'* |
H4(GrÔ)'K j
L’émétique de fer ou tartrate ferrico-potassique : (G*H*0*")*
(Feaôs)*
Dans ces divers émétiques, le potassium peut être remplacé par un autre métal monoatomique, ou même par un autre métal Diatomique. Toutefois, pour ceux de ces corps qui ne renferment qu'un >eul atome de potassium, cette dernière substitution entraîne le doublement de la molécule.
Lorsqu’on verse de l’émétique d'antimoine dans des solutions d’azotate d’argent, d’azotate de chaux, d'azotate de baryte, d'azotate de strontiane, il se produit de l’azotate potassique en même temps qu’il se précipite un émétique, argentique, calcique, barytique, stronzique, etc.
Chauffés à 200°, les émétiques perdent de l’eau. Cette eau se forme aux dépens de l’hydrogène typique non basique et de l'oxygène du radical oxygéné :
6*Hi0i|v (
Hs(SbO)'K )
ÉMÉTIQUE Il ANTIMOINE.
EAU-
G«HSÔ*‘V
Sb"'K
ÉMÉTIQUE It’ANTIMOINE DESSÉCHÉ-
Les émétiques desséchés constituent des tartrates tétramétalliques, dont un atome d’hydrogène est remplacé par du potassium et les trois autres par un élément fonctionnant comme triatopiique. 4° Si l’on maintient l’acide tarlrique en lusion pendant quelque
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temps, il perd une demi-molécule d'eau et il se produit de
e,^d..ar,rlq..,<C‘H*0;;7)o-.
Si l'action de la chaleur est maintenue pendant plus longtemps . l'acide tartrique perd une molécule d’eau cl donne de l'acide tartrique anhydre G*II*Ô*.
L'acide tartrique anhydre est susceptible d'échanger un atome d’hydrogène contre un atome démêlai ; on obtient de telles combinaisons en versant la solution de ce corps dans celle des acétates de chaux de baryte et de strontiane,
Si l'on chauffe l’acide tartrique anhydre à 150° avec un excès de massicot, il perd même une molécule d'eau et donne un sel qui résulte de la substitution de Pb â II1.
Le premier anhydride tartrique e>t donc encore un acide bialomique, ce qui est une preuve de plus en faveur de la tétralomicitè de l'acide tartrique.
5° Lorsqu'on chauffe fortement l’acide tartrique, le groupe tartrique est détruit, de l'eau et de l'anhydride carbonique se dégagent et il se forme de l'acide pyruvique GSU*ÔS ou de l'acide pyrotartrique G!HR04 :
= Gft*
-t- Gsll*G5
ACIDE
ANHYDRIDE
EAU
ACIDE
TABTR1QUE.
CARBONIQUE
TYRUVIQUE.
= 5GO
ACIDE
ANHYDRIDE
EAU
TARTRIQUE
CARBONIQUE
FYBO~TABTBIQQC.
0° Jusqu’ici on n'a obtenu avec l’acide tartrique que des éthers bi-alcooliques neutres et mono-alcooliques acides. Il est probable qu’il pourrait en exister plusieurs autres genres.
T Calciné avec de la potasse caustique, l'acide tartrique se dédouble en acélate et oxalate potassiques :
G*1I«0° = G4II4Q* 4- G4ll*04
ACIDE ACIDE ACIDE
TABTBIQUC. OXALIQUE. ACÉTIQUE.
8° L'acide tartrique traité par un mélange d'acide azotique mono-
hydralé et d’acile sulfurique se transforme en un produit de substitution nitreux que l'on nomme acide nitrotartrique. Ce dernier, abandonné à la décomposition spontanée à une température qui ne dépasse pas 50°, donne un acide nouveau, l’acide tartronique.
PRINCIPES DE CIII IE
qui paraît être l'homologue inférieur de l'acide malique, c’est-ndire avoir pour formule C5II4GS.
Acide GSH8Ô8. — Cet acide, obtenu par M. Kékulé, comme il a été dit plus haut, n'a pas été étudié jusqu'ici.
Acide citrique Cr,H8dT. — L'acide citrique s’extrait du jus de citron ; on fait fermenter un peu ce jus pour en séparer les parties mucilagineuses, puis on le sature à chaud par de la craie, et pour plus de facilité on achève la saturation par de la chaux vive. 11 se forme un précipité de citrate de chaux qu'on lave à l'eau chaude (ce précipité se dissout à froid) et qu’on décompose ensuite par l'acide sulfurique dilué. On sépare par le filtre le sulfate de chaux qui se produit et l'on fait cristalliser l’acide citrique. Jusqu'à ce jour l'acide citrique n'a pas été obtenu synthétiquement.
Propriétés. — 1* L’acide citrique est un acide tétratomique. En
(G8H4Os ,T)* 1
effet, en desséchant le citrate basique de cuivre ' jpgus | ô8, Cu"l
Hs I + aC*’ °n “*** Pert're ■ ce se* deux molécules d’eau, outre
son eau de cristallisation, et il se forme deux molécules de citrate (G®II*0*VT
v ' O4, dans lesquelles Gu* tiennent la place de H*.
2’ L’acide citrique est tribasique; il est capable de donner, avec les métaux alcalins, trois séries de sels : les uns neutres et tri— G°1I4051
métalliques im<-, 'es aulres bi-métalliques et mono-acides
G®H4Os I H.M*H f ’
les derniers, entin, mono-métalliques et bi-acides jj j O4. On
connaît de même trois séries d’éthers citriques qui correspondent à ces trois séries de sels.
3” L’acide citrique, soumis à l’action de la chaleur, perd d’abord H40 et donne de l’acide aconitique :
GWvl _ III GW"1
H4 J “ H j w + Hs (
ACIDE CITRIQUE. F.AU. ACIDE
Ce dernier corps ne saurait être considéré comme un anhydride
ACIDES PE.NTATUMIQfES.
citrique, en effet, un tel anhydride serait diatomique et l'acide aconitique a une basicité égale à trois. On est donc obligé d'admettre que l'eau éliminée s'est formée moitié aux dépens du radical, moitié aux dépens de l'hydrogène typique.
4“ Lorsqu’on continue à faire agir la chaleur sur l'acide acomtique, de l’anhydride carbonique se dégage et il se produit un nouvel acide, l'acide i laconique :
II*
GO1
G5II*Ô
a (- 1 r» k A>HVn«ir»r. acide
ACOXITIQVE. «ADUOSiQlF. 1TACOMQITE.
Chauffé plus fort, l'acide ilaconiquc perd de l'eau et donne l'acide pyro-citrique anhydre GsIl*Os. Celui-ci, dissous dans l’eau, reprend la molécule d'eau qu'il avait perdue; mais, au lieu de retourner à l'état d’acide itaconique, il donne un isomère de ce corps, l’acide citraconique.
Enfin, sous l'influence de l'acide iodhydrique et de l'acide azotique, l’acide citraconique se transforme en un troisième isomère, l’acide mésaconique.
Nous avons parlé ailleurs des acides itaconique, mésaconique et citraconique. (Voy. Acides diatomiques et bibasiques non saturés.)
5° Fondu avec de l'hydrate de potasse, l’acide citrique se transforme en oxalate et en acétate ;
GG118Ô7 + 11*4 = C*H*4« -t- 2G*ll«ft*
ACIDE EAÜ. ACIDE ACIllK
CITRIQUE. OXALIQUE. ACETIQUE.
ACIDES PENTATOMIQIJES
On n'en connaît aucun jusqu'à ce jour. L'acide citrique, que nous avons rangé parmi les acides télratomiques pour nous en tenir aux dernières expériences, pourrait bien, cependant, être pentatomi-
que, et avoir pour formule rationnelle jj.. | Os. Les expériences de M. Schiff, relatives au citrate de cuivre C6lI*Cu*47, suffisent, en effet, pour montrer que l’atomicité de cet acide est supérieure à 3, mais ne suffisent pas pour établir qu'elle n’est pas supérieure à 4. Si l'acide citrique était pent atomique, on pourrait considérer l’acide itaconique comme son premier anhydride, puisque l'atomicité de ce dernier est égale à 3 = 5-2.
ACIDES IIEXATOMIQt'ES
On connaît un acide hexatomique et monobasique, l'acide man- 0,ills01’' J
Ofi, et deux acides isomères hexalo-
nitique C°H,îO,= ^ iniques et bibasiques, l’acide mucique et l’acide saccliarique
c«hi®ô*= 0®.
L’acide mannitique a été obtenu par M. Gorup-Bésanez, en oxydant la mannite à l’aide du noir de platine.
L'acide saccliarique s'obtient en oxydant la mannite, le sucre de canne, la glucose... etc., par l’acide azotique. L’acide mucique se prépare en traitant de la même manière la lactose, la galactose, la dulrite et les gommes.
La nature hexatomique de l’aci le saccliarique ne saurait être douteuse depuis que l’on a obtenu un saecharate de plomb dans lequel 11® sont remplacés par Pbs.
AMIBES
Les amides sont aux acides ce que les ammoniaques composées sont aux alcools ; ce sont des corps qui résultent du remplacement de lhydrogène de l'ammoniaque par un radical acide. Nous suivrons, dans l'étude des amides, la même méthode que nous avons suivie dans l’élude des ammoniaques composées, c’est-à-dire que nous passerons successivement en revue les amides qui correspondent aux acides mono, bi, triatomiques, etc.
AMIDES DÉRIVÉES DES ACIDES MONOATOMIQl'ES
Les acides monoatomiques peuvent être envisagés comme contenant le résidu 114 uni à un radical monoatomique. Ils ne peuvent donc perdre qu’une seule fois le groupe HO, et ne peuvent, par suite, donner naissance qu a un seul résidu qui est toujours monoatomique.
Les radicaux acides monoatomiques peuvent se substituer à un,
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deux ou trois atomes d'hydrogène dans l'ammoniaque; il se produit ainsi des amides
Ri
R 1 Az.
primaires
R| Rj
H \ Az, secondaires R ' Az, et tertiaires
II) 11) R
Jamais on n’obtient de composés qui appartiennent au type de l'ammonium et qui renferment quatre radicaux acides. Ainsi, les corps qui dans la série des amides correspond raient aux alcalis quaternaires, n'existent pas.
Préi-arahon des amides humâmes. — Ces corps peuvent être obtenus par quatre procédés différents :
1“ On chaufTe un sel ammoniacal ; il se sépare une molécule d'eau et il reste une aniide. On conçoit ce mode de formation : l’ammonium perd IP, lesquels s'unissent à l'oxygène typique du sel pour former de l’eau. 11 reste donc, d'une part, le groupe AzlP, c'est-à-dire de l'ammoniaque moins un atome d'hydrogène, et, de l’autre, un radical monoalomique qui prend La place de cet atome d'hydrogène :
G*1ISG
Azll*
ACÉTATE
i/ammosiaqce.
EAU
G*ll--Ô j Il j Az
ACÉTAMII".
2° On traite un éther coiiqwsé par l’ammoniaque, il se produit une amide et de l’alcool. Cette réaction est plus ou moins facile ; tantôt elle exige une température élevée, tantôt elle se fait à la température ordinaire :
G’IPÔ I a !! I.
PII- \Ù + || | Az -
B EM /DATE AMMONIAQUE
D’ÉTHYLE.
ALCOOL
G’II’Ô j
Il Az
Bh.VAMIIiK.
5° On fait agir le gaz ammoniac sur un chlorure acide ; il se produit du chlorure d’ammonium et une amide :
CHLORURE bü BUT VBA LE.
AUAIO.MA 'I L
Cil LOUCHA Il AUMUMl M
Il Az
Si. T Y HAMIDA
4° On soumet un anhydride acide à l’action de l’ammoniaque ; il se forme en même temps une amide et un sel ammoniacal ;
G31I90 ) G*ll90 j
ANHYDRIDE
VALÉRIQUE.
AMMONIAQUE
GS
Azll*
VALÉRATK
d'ammonium.
G5H90 j Il Az
VALKRAMU'E.
En substituant, dans ces diverses réactions, des ammoniaques éthylées, méthylées, phénylées... etc., à l'ammoniaque ordinaire, on obtient des amides dans lesquelles un second et même les deux autres atomes d’hydrogène sont remplacés par des radicaux alcooliques.
Ainsi, en chauffant le benzoate d’aniline, !on obtient la phénylbenzamide ou benzanilide :
G'IOO
AzHs(G°lI5)
BEN /.O AT K
d'aniline.
EAU
G’ll3ô j
+ GÜ1I3 > A z
1>H KN Y L- Il EN Z AM III B OU BENZANILIDE.
PRÉPARATION DES AMIDES SECONDAIRES ET TERTIAIRES. — Oll CSt parvenu à préparer les amides secondaires en faisant réagir les chlorures acides sur les amides primaires. On préparerait probablement de même les amides tertiaires en soumettant les acides secondaires à l'action de ces chlorures :
C^IPO j Il ' Az
II 1
G*IPÔ I Cl i
= G*llsO Az
Il )
H ) + ci!
ACLTAMlDK.
CHLORURE
d'acètyle.
DIACÉT AMIDE.
ACIDE
CHLORHYDRIQUE
G*H*0 1 GalIsO Az
li i
GJI1S0 i Cl |
GHP-O 1 = Gdl-'O Az G*H30 j
+ Cl j
D1ACÉTAM1HE.
CHLORURE
d'acêtyle.
TRIACÉTAMlDE.
ACIDE
CHLORHYDRIQUE
Propriétés. — Les propriétés des amides primaires sont seules bien connues. Ce sont les seules que nous étudierons.
1° Chauffées avec de l’eau dans un tube scellé à la lampe, à la température de 200° environ, ces amides absorbent une molécule
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d'eau et se transforment dans le sel ammoniacal de l'acide dont elles renferment le radical ;
G*llsO |
Il Az + 11*0 H I
ACÉTAMIDE t. AC -
Azll*
ACÉTATE
d'ahmo.ticm
La même réaction a lieu, lorsqu'on cltaufTe les ainides avec des agents hydratants comme les bases alcalines ou les acides minéraux dilués. Seulement, dans ce cas, au lieu du sel d'ammoniaque, ou obtient les produits de sa décomposition. Ainsi, chauffe-t-on l’acélainide avec de l'acide sulfurique, il se produit du sulfate d'ammoniaque et de l'acide acétique; traite-t-on le même corps par la potasse, il se forme de l'acétate de potasse et de l'ammoniaque :
ACÉTAMIbE EAC. ACIDE
hl’LrCi IQL't-
ACÉTAMinX. r OTA MF. ACÉTATE AHMOMlAQUE.
DE POTASSE
2” Fortement chauffées avec des corps déshydratants, comme l'anhydride phosphorique, ces acides perdent une molécule d'eau et donnent des composés nouveaux qui ont été désignés sous le nom de nitryles :
G'll»0 j ..
Il Az = lo -i- G»H®Az
Y ALÉA AH IDE. EAU. V ALÉAC~2MT1VLE
Les nitryles soumis à l'influence des agents d’hydratation absorlient deux molécules d'eau et donnent le même sel ammoniacal que
l'R INCITES DE CHIMIE.
fournirait l'amide qui leur a donné naissance, si ou lhydratait. Si les agents d'hydi atntion employés sont des bases ou des acides, au lieu du sel ammoniacal, on obtient les produits de sa décomposition :
YALÉRO-MTRYLE POTASSE. LAI’.
g3h,jg
VA1.ÉRATE I)E POTASSE.
H Az
II
AMMOMAQl’E.
Soumis à l'influence de l'hydrogène naissant, tout nitrvle absorbe 11* et se transforme en l’ammoniaque composée primaire de l'alcool corresi>ondant à l'acide d'où il dérive :
Call7’Az
AC&TU-mTIlYLK.
HYDROGÈNE. ÊTRYL AMINE.
Le nitrvle dérivé d'un acide donné a la même composition que l'éther cyanhydrique de la série inférieure. Ainsi, l'acéto-nitryle CslI3Az, à la même composition que le cyanure de méthyle
. Ces corps sont-ils identiques ? On l’a cru pendant longtemps
et il est fort possible qu’il en soit ainsi dans la série des acides gras, mais dans la série aromatique, le fait est douteux. 11 est probable, en effet, que les nilrvles reproduiraient par l’hydratation les acides mêmes qui auraient servi à les préparer. Or, M. Canizzaro a démontré qu'il n'en est point ainsi. Les éthers cyanhydriques de cette série, traités par les alcalis, donnent : non l’acide homologue de celui qui correspond à l'alcool dont ils dérivent, mais un isomère de cet acide; il y a donc lieu de penser que l'isomérie observée entre les acides, se poursuit plus avant et que les nitryles et les éthers cyanhydriques ne se confondent pas dans la série aromatique, à moins qu'il n'existe à chaque terme de celte série deux alcools isomères dont les éthers cyanhydriques correspondraient aux deux acides isomères du terme supérieur;
5“ Soumises à l'action des chlorures arides, les amides primaires
CH5
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perdent de l'acide chlorhydrique et donnent naissance à une amide secondaire ; traitées par les éthers iodhvdri(|ues, elles produisent de l'acide iodhydrique et une ammoniaque mixte, renfermant à la fois un radical acide et un radical d'alcool ;
4“ L'acide azoteux transforme les amides primaires en azote, en eau et en l'acide du radical contenu dans l'amide :
f.’Il-O |
AzO I H |
ACIDE AZO I LU
AZOTE
ACIDE BLNlolQl E.
AMIDES DES ACIDES DIATOMIQUES
Nous devons passer séparément en revue les amides des acides biatomiques et monobasiques et celles des acides Diatomiques et bibasiques.
AMIDES DES ACIDES DIATOMIQUES ET MO.NOBASIQUES.
Ces acides peuvent donner lieu à trois classes d'ainides :
I" Ils peuvent donner des diamides primaires, secondaires et tertiaires par la substitution de leur radical à une, deux ou trois fois II dans une double molécule d'ammoniaque ;
2“ En perdant 110, ils laissent un résidu inonoatomique, lequel peut se substituer à un, deux ou trois 11, dans le type simple Azll\ et donner des monamides primaires, secondaires et tertiaires. De plus, ces acides renferment un atome d’hydrogène acide et un atome d'hydrogène alcoolique, et selon que c'est l'un ou l'autre de ces atomes d'hydrogène qui s'élimine dans Je groupe 110, le résidu est neutre ou acide ; il eu résulte que les amides qui renferment ce résidu seront elles-mêmes tantôt neutres, tantôt acides. Nous pouvons donc établir qu'aux acides de ce groupe correspondent trois classes d'amides :
I ° Des diamides primaires, secondaires et tertiaires ;
2” Des monamines primaires, secondait es ci tertiaires acides ;
5° Des monanimes primaires, secondaires et tertiaires neutres isomériques avec les précédentes.
L'hydrogène typique des amides acides peut être remplacé par des radicaux d'alcools. Les éthers de cette nature portent le nom d'amélhanes, lorsqu'ils renferment le radical éthyle.
Les diamides des acides dont nous nous occupons ne sont pas encore connues.
On n’a pas encore préparé non plus les monamides neutres secondaires et tertiaires.
On connaît seulement de ce groupe les amides acides, primaires, secondaires et tertiaires ; les amides neutres primaires, et les éthers des amides acides.
Monamides acides primaires. — PkéPARATIOH. — Premier procédé. — On obtient ces amides en soumettant à l'action de l’ammoniaque les dérivés monobromés ou monochlorés des acides monoatomiques de la même série. Ainsi, la glycollamide acide s'obtient à l’aide de l’acide chloracétique et de l'ammoniaque, l'oxvbutyramide acide, au moyen de l'ammoniaque et de l'acide bromo-butvrique :
AMMONIAQUE. CHLORURE
AMMONIUUE.
ULYCOI.LAMIDL ACIDE.
Deuxième procédé. — On peut encore préparer ces amides en combinant les aldéhydes à l'ammoniaque, mélangeant avec de l'acide cyanhydrique les produits ainsi obtenus, et soumettant le mélange à l’action de l’acide chlorhydrique. Ce procédé n'est applicable que dans la série «les acides gras, la seule où les aldéhydes puissent se combiner directement à l’ammoniaque. On obtieut, dans ces réactions, l'amide d'un acide qui appartient à la série supérieure d'un tenue à celle dont on a pris l’aldéhyde. Ainsi, avec l'aldéhyde ordinaire G*H*Q, qui appartient à la série dont l'hydrocarbure londamental est l’hydrure d’éthyle €*H°, on donne naissance à la lactamide acide. Celle-ci appartient à la série dont l’hydrocarbure fondamental est l’hydrure de propyle Csll8, homologue supérieur de l liydrure d'éthyle :
£*100 4- £Azll 4- 11*0 = G-H'AzO*
AI.DÉHVUE ACIDE EAU- LACTASIIUE
ACÉTIQUE- CYANHYDRIQUE. ACIDE
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Troisième procédé. — Dans la série aromatique, on peut encore préparer ces corps en réduisant par le sullhydrate d’ammoniaque, les acides monoatomiques mononitrés. Ces derniers résultent de l’action de l'acide azotique fumant sur les acides monoatomiquos eux-mêmes :
acide
BEMZOÎQUB.
, i, at PIWAzO*)» I n II) , Azllô* = ' Il i 0 + || j 4
ACIDE ACIDE EAt*.
AZOTIQUE. KITBO-BEXIOÏQUE.
*( ] #) ACIDE RITRO-BEKCOÎQUE.
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HYDROCÉSE Ht'LFUN^. EAU-
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OXYBEMZAMIDR ACIDE.
Quatrième procédé. — La glycollamide acide, se produit dans l’hydratation de certains corps qui existent tout formés dans les sécrétions animales. Ces corps sont des amides mixtes, qui renferment, outre le radical CW, le radical d’un autre acide. Les agents d’hydratation les dédoublent en cet autre acide et en amide glycollique acide :
C-HHt
ACIDE HYPPUR1QUE.
EAU. lll.TCOLLAVIDE ACIDE. ACIDE
BERZOÎQOE-
Propriétés. — 1° Ces monamides peuvent fonctionner à la manière des acides où à la manière de l’ammoniaque. Les fait-on agir sur les bases, ils échangent H contre un métal et donnent des sels bien définis ; les fait-on agir sur un acide, ils s’y combinent directement à la manière de l'ammoniaque et produisent également des sels bien définis, capables de former avec les sels métalliques un grand nombre de sels doubles.
C*H*Azft* +
G l.V COLLA Al IDE ACIDE (GI.YCOCOLLE.)
DOTAKAE
G*H«KAzô* -|- 11*4
GLYCOI-LAAHDATE FAU
DE DOTASSE.
PRINCIPES RE CHIMIE
G’H5AzO* + HCl = G1HsAzdt,HCl
fiLTCOCOLlE. ACII»E tüLORH YDR4TE
CHLORHYDRIQUE. DE CLYCOC'lLLE.
2“ Les sels d'argent de ces amides, traités par le chlorure d’un radical acide fournissent du chlorure d'argent et une amide secondaire, celle-ci résulte de la substitution du radical acide à un second atome d hydrogène.
CW!
GLYCOLLAMIDATE
d'argent.
Az
G’IPÔÏ
Cl)
CHLORURE DE BKNlO:LE.
= Ag} +
CHLORURE
d'argent
CW,,.
G’IPO '
ACIDE HYPPURIQUE.
Tous les composés animaux qui donnent du glycocolle, lorsqu’on les hydrate, ont une constitution analogue à celle de l'acide hyppurique.
5° Les amides de cette classe ne se transforment jamais en sels alcalins de l’acide qui leur correspond et en ammoniaque, sous l’influence des alcalis; cela tient à ce qu'une telle réaction donnerait naissance à un sel bi-métallique comme l'indique l’équation suivante :
C*H«AzO* + | 0^ = G*II*K*ÔS + + AzHs
GI.YCOf.OI.! E. POTASSE GI.YCOLLATE F.AU. AMMONIAQUE.
DIPOTARSlQUe.
Ce qui est impossible, les acides d'où ces amides dérivent étant seulement monobasiques.
A” Soumises h l'action de l’acide azoteux, ces .amides donnent un dégagement d’azote, de l’eau est mise en liberté et l'acide auquel l’amide correspond devient libre.
(eW
GLYCOCOLLE.
Az +
ACIDE AZOTEUX.
ACIDE GLYCOLLIQUE.
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Az
AZOTE
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5° L'action des agents de déshydratation n'a point été examinée Par analogie on pourrait supposer ces coryis capables de perdre une motécule d’eau et de se transformer en une ammoniaque simple dans laquelle II* seraient remplacés par un radical aride Diatomique. De tels corps existent en elfet dans les autres séries et portent le nom d imides.
Itlonamideo acide* secondaire* et tertiaire*. — Ces corps ont été peu étudiés, on sait seulement par les recherches de M. Heintz qu'ils se produisent en même temps que les monamides primaires, lorsqu'on prépare celles-ci par le premier procédé que nous avons indiqué. Ces amides contiennent naturellement un nombre d’atomes d’hydrogène basique égal au nombre de résidus introduits dans la molécule; les amides secondaires sont donc bibasiques et les amides tertiaires tribasiques.
Le mode de formation de ces composés est exprimé par les équations suivantes :
2(G*H»CIO*) -f- ôAzIl3 = 2(.\zH*CI) + j
ACIDE AHMONIAQ E. Cil (.ORL* RE ACIDE
CHIORaCÉTIQUF. D'aMMONIUM. DICLYCOLLA INDIQUE.
5GWCIQ* + 4AzH* = 3Aill«CI
ACIDE AMMONIAQUE. CHLORURE
CHLORACÉTIQUE. AMMOSlQUE.
Nonenciature et énumération nés composés connus de ce croupe. — Jusqu'à ces derniers temps, aucune nomenclature sérieuse n’avait été tentée pour ces corps; tout au plus avait-on proposé de taire leur nom en ajoutant la désinence, antique, aux noms des acides monoatomiques de la même série. C'est d'après ce principe que le glycocolle G4H5Azô*, a été appelé acide acétamique; le composé analogue de la série benzoïque, acide benzamique, etc.
c*ii*a'’
ACIDS
TniOLYCOIXAMIDIQUE.
Il est clair que cette nomenclature ne saurait êlre adoptée, car elle rapproche ces composés des acides monoatomiques, tandis qu'ils appartiennent en réalité au groupe des acides diatomiques. Récemment M. Heintz a proposé de dénommer ces corps en ajoutant la désinence,amidique, au nom de l'acide diatomique dont ils renferment les éléments. En faisant précéder ce nom par les particules mono, di ou Iri on indique de plus si l’amide est du premier, du second ou du troisième degré, la particule mono peut se supprimer.
D'après ces régies, les trois amides acides dérivées de l'acide glycollique se nomment : acide gtycollamidique, acide diglycollamidique, acide triglycollamidique;
L’amide acide dérivée de l’acide lactique : acide lactamidique, etc.
C’est à cette nomenclature que nous nous en tiendrons.
Les corps actuellement connus de ce groupe sont les suivants :
1° Dans la série des acides G"H*''ÔS :
L’acide glycollamidique.. .
If MT ! <*J
Az
«yyohymie,
ULÏCOCOI.1.E,
fsrcRK de g étatise, ACIDE ACKTAHIQL'E.
L’acide diglycollamidique. .
C*ll*0"
L’acide triglycollamidique.
Az
if t; i «ï
Az
L'acide lactamidique. . . .
iniM'
Az AI.AH1NE.
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rH;;n »i
L'acide oxycaproamidique . . j •2° Dans la série des acides G»n*»-*G* : L’acide oxybenzamidique. . I
AZ LEUCINK.
irTi«j
Az
ACIDE
Il ( ““ «ENZAMIQUE.
L’acide glycollamidi(|ue a été nommé sucre de gélatine parce qu'il a une saveur sucrée et qu'il se produit lorsqu'on soumet la gélatine à l'action des alcalis ou de l'acide sulfurique.
La leucine se rencontre dans l'économie animale; elle est trèsabondante dans le pancréas.
Monamidrs neutres. — Elles sont très-peu connues. La lactamide seule a été étudiée. On l'a obtenue par l'action de l’anhydride lactique sur l'ammoniaque :
ANHYDRIDE AMMONIAQUE. LACTAM1DE NEUTRE
LACTIQUE.
Cette amide lactique, soumise à l'influence des alcalis caustiques, se dédouble en lactate alcalin et ammoniaque :
G*H7Azô* -+- KI10 = Cr,IIsKô! + Azll5
LACTAMIDE POTASSE- LACTATE AMMONIAQUE
NEUTRE. DEPOTASSE.
L'acide azoteux la transformerait sûrement en acide lactique, azote et eau :
GsII’AzQ* -f- AzIIO* — 11*0 + Az* G»H«Os
LACTAMIDE. ACIDE EAU. AZOTE. ACIDE
AZOTKUt. LACTIQUE
On ne sait pas comment agissent sur elle les déshydratants; il se pourrait qu'ils lui fissent perdre II -A et produisissent une amide neutre selon l’équation :
r C3IOO"
LACTAM IDE.
EAU
Az
UCT1U1IIE.
Éther» des nmldes acides. — On peut obtenir ces éthers :
1° En traitant les éthers diéthyliques des acides nonamidés par une solution alcoolique d’ammoniaque :
LMI‘0" 1 (Galls)* j
0* + Azlls =
LACTATF. AMMONIAQUE.
di Ethylique.
ALCOOL
rG’lHO* 1 L G*H5 )
LACT A MÉTHANE.
Az
2° En soumettant les anhydrides des acides non amidés à l’action d’une monamine primaire :
C5H*0*Ô + H Az
ANHYDRIDE ÉTHYI AMINE.
LACTIQUE.
r gsii*o*
LACTÉTHY lamil e.
Az
5° En faisant agir une monamine primaire sur un acide monoatomique monochloré ou monobromé:
ACIDE MÂTHYI.AMINE. Ul'.THYL-OLYCOL-AMIDE.
CHIORAGEl IQUE.
Propriétés. — Dans une même série les composés obtenus par ces divers procédés ont mêmes formules bnites, mais ils ne sont pas identiques. Au moins est-il certain qu’il y a une différence entre les produits préparés par le premier procédé et les produits préparés par le second.
Tandis que la lactamétliane qui résulte de l’action de l'ammoniaque sur les éthers dhdcooliques, se décompose, sous l infiuence des alca-
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lis, en éthyl-lactate et ammoniaque, la lactéthylamide obtenue par la réaction de l'éthylamine sur l'anhydride lactique se décompose, dans les mêmes conditions, en éthvlamine et lactate. On peut exprimer cette isomérie en formules rationnelles, en admettant que dans la lactaméthane l’éthyle est substitué h l'hydrogène typique du résidu de l'acide lactique, tandis que dans la lactéthylamide ce même éthyle est directement substitué à l'hydrogène de l'ammoniaque. Les réactions précédentes s'expliquent alors fort bien, comme le montrent les équations suivantes :
IJlCTAMÉTHANE.
65H‘Qr j 11 |
O = G*H» O* + II Az K ) Il )
POTASSE. ÉTH YL-I, VCTATF. AMMO-
DE POTASSE. NlAQCE,
LACT^THY LAMINE
LACTATE DE POTAS6E.
C*H» j II >A*
Il !
LTH’. LAMINE.
Quant au corps obtenu par le troisième procédé, il y a lieu de supposer qu'il est identique avec celui que l’on obtient par le deuxième, mais on ne pourrait résoudre sûrement cette question, ces méthodes n’ayant jamais été appliquées toutes deux dans la même série. Néanmoins la méthyl-glvcol-amide, chauffée avec un alcali, dégage de la mélhj lamine, comme la lactéthylamide dégage de l'éthylamine. Cette analogie de réactions tend à prouver l’identité des produits préparés par les deux dernières méthodes.
La mélhyl-glycol-amide est isomérique avec la lactamide. Avant de connaître sa nature, on avait observé sa formation dans le dédoublement de la créatiue et on lui avait donné le nom de sarcosine :
G*H«Az*0* 4- 11*0 .= GH*Az*0 + PIPAzO*
CRI’ ATI NE- EAU. USÉE. BAKCOSINE.
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Le radical biatomique de ces acides peut se substituer à deux, quatre ou six atomes d’hydrogène dans le type ammoniaque doublé.
Il lient aussi se substituer à deux II dans le type* ammoniaque simple; de là des diamides primaires, secondaires et tertiaires et des mena— mides renfermant un radical diatomique. Ces dernières ont reçu le nom d'imides.
En second lieu, un acide diatomique et bibasique peut, en perdant HO, donner naissance à un résidu monoatomique, lequel, substitué à II, à II1 ou à 115 dans le type ammoniaque simple, donnera des monamides primaires, secondaires et tertiaires.
Monamldea. — Dans les acides bibasiques les deux atomes d’hydrogêne typique sont tous deux fortement basiques. Quel que soit celui de ces atomes qui est éliminé dans le groupe IIO, celui qui reste a donc toujours des propriétés basiques. Par conséquent le ré* sidu monoatomique est toujours identique à lui-même , et sa substitution à l’hydrogène de l'ammoniaque ne peut donner naissance qu'à une seule série d’amides, au lieu de produire deux séries d’amides isomères, comme nous avons vu que c'est le cas avec les acides diatomiques et monobasiqups.
On ne connaît encore que les amides primaires de cet ordre.
Préparation. — Premier procédé. — On obtient ces amides en distillant avec précaution un sel ammoniacal acide :
Azll*
Az
OXALATF, ACIDE D'AMMONIUM.
ACIDE OXAEIQIE.
Deuxième procédé. — On les obtient encore en décomposant les diamides par une quantité d’alcali inférieure de moitié à celle rpii serait nécessaire pour en amener la décomposition complète :
II
II
Jaz* + B | o
Az 4-
Az
OXAMIPK. POTASSE. AMMONIAQUE. OXAMATE DK POTASSE.
Troisième procédé. — On fait bouillir une imide avec de l’eau : C‘H*0*"
Ag
j Az + „ | G =
\ Ag J / >
Az
RDCCtHlMIDE.
AIICEIUIQUE.
-l’OClNAMATE d’aRCENT.
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l'jiopniÉTÉs. — 1“ Les monamides de celle classe fonctionnent toutes comme des acides monoatomiqucs.
2* Comme elles ne diffèrent d'un sel ammoniacal acide que par les éléments d'une molécule d'eau, elles peuvent, sous les influences hydratantes, se transformer eu ce sel ammoniacal acide :
ACIDE OXAUIQUE. EAU.
t\ïU‘) a*
OSAI ATR ACIDE
u'ammohium.
Lorsque les agents d’hydratation dont on fait usage sont un acide ou un alcali, au lieu d'un sel acide d'ammoniaque, un obtient les produits de sa décomposition par l'agent employé.
5° Les agents de déshydratation, comme l'acide phosphorique anhydre, font perdre de l’eau à ces corps et les transforment en imides :
ACIÜE stCCISAEMlBB. K, U.
c*ll*0-"
Az
tl'CCrUMIDE.
i’ L'acide azoteux détermine dans la solution de ces amides un dégagement d'azote, une molécule d’eau s’élimine et il se produit l'acide dont l'ainide renferme les éléments :
Az -+•
AzO
ACIDE OXAMlQUB*
ACIDE AZOTEUX.
il!
ÔJ
ACIDE OXALIQUE
NouEticL.viiKK. — On dénomme ces corps en remplaçant la terminaison du nom de l'acide dont ils dérivent par la désinence amique . Ainsi l'on dit : acide oxamique, acide succinamique, etc.
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DlnmldeH. — On n’a préparé jusqu'à ce jour que des diaraides primaires.
Pbépabatios. — Premier procédé. — On soumet à une distillation ménagée un sel neutre d'ammonium :
U* = 2 H! 1 + HM Az4
(AzH*)4
OX \1.A1 E NEUTRE D’àMMO.III'JI.
OXAMIDE.
Deuxième procédé.— On traite un éther neutre par l’ammoniaque aqueuse, il se produit une diamide et un alcool :
H* } A z* + 2^ JJ J ©j
€*11*0»' (€*ll3
BUCCINATE
DIÉTHVL1QUE.
6UCCINAM1DE.
Troisième procédé. — On fait agir un chlorure de radical acide sur le gaz ammoniac scc :
£1+ •(;}*■) = 3(Aî“1!) + ';,îA!s
CHLORURE d'un RADICAL D ACIDE MATOU lUUE.
iMaonuaue
ÜHLODUDE
AUHOMQÜK.
A RIDE
Ces trois procédés sont identiques aux trois premiers que nous avons indiqués à l'occasion des monamides primaires dérivées des acides monoatomiques.
Quatrième procédé. — Par l'action de l'ammoniaque sur les imides :
IttltlK. AMMONIAQUE. diasirf.
rnornitTts. — 1° Ces jimides peuvent absorb r de l’eau et se transformer en sels neutres d’ammoniaque :
) /ni \ G4©4" )
ü: + <«}•) = wl"
114 , OAA'IIDL-
0' Al ATE NEUTRE U A' »- MAQt K.
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Si l’on se sert d’un acide ou d'un alcali comme moyen d'hydratation, on obtient les produitsde décomposition du sel ammoniacal par ces agents.
2° Traités par une quantité de base moitié moindre que celle qui serait nécessaire à leur décomposition complète, ces corps donnent de l'ammoniaque et le sel alcalin d'une amide acide :
II
II
Az»
OX AMIDE. VOTASSE
OXAMATE Dî: NOTASSE.
Il I
Il \ Az H )
AMMOM AQt’f..
3° Il est probable que sous l’influence des moyens de déshydratation, ces amides perdraient deux molécules d'eau et se transformeraient en nitryles identiques ou isomères avec les étliers cyanhydriques des glvcols inférieurs de deux termes dans la série. En effet, nous avons vu que lorsqu'on fait agir un alcali sur les dicyanhy* drines des glycols, on obtient des acides diatomiques et bibasiques appartenant à des séries supérieures de deux termes à celles des glycols dont on a emplojé les dicyanhydrines. Toutefois la déshydratation directe desdiamides n'a point encore été faite.
4° Chauffées seules, les diamides perdent de l'ammoniaque et se transforment en imides :
G*H*Q** ) II
H* Az* = Il Az H* ! II )
IUCCINAMIDE. AMMONIAQUE.
CMI‘0*" )
Az
8CCCINWIDE
5° L'acide azoteux régénéré l’acide d'où dérive l’amide, en même temps qu'il se produit de l’eau et de l’azote :
„/ Aza i ^
II
l Az*
II* '
KCCCINAMIDE.
ACIDE AXOTBUX.
K a'!) - Si
(Si8)
ACIDE SCCC1NIQVE-
AZOTE
EAU
Imides. — Préparai 105. —
Premier procède.
— On obtient les
imides en décomposant les diamides par la chaleur (voir plus haut.)
PRINCIPES RE CHIMIE
Deiuciémc procédé. — On les obtient encore en déshydratant les amides acides :
AVIDE ACIDE
Il*ô JJ Az
EAU. miDE.
Troisième procédé. — On peut aussi préparer les modes en faisant agir l’ammoniaque sur un acide diatomique et bibasique anhydre :
€*II*a*.a 4- AzH* = J, Az + H*G
ANHYDRIDE AMMOMlAltUE. RUCCIKIMIDE. EAU.
KUCCIftIQUK.
Propriétés. — 1* Les imides fonctionnent toujours comme acides monobasiques ;
2* Sous l'influence des agents d’hydratation, les imides donnent les mêmes produits que les amides acides. Mais ils absorbent pour cela une quantité d'eau qui est la moitié plus considérable :
AVIDE ACIDE
h ! Az +
IMIDE.
EAU
11*0 = AzH* 0* Il !
EAU. AU. ACIDE
d'ammoniuai.
= AzH* ' O*
R EL ACIDE d'amaiorium.
ô“ Probablement les imides pourraient, dans des conditions convenables, absorber l’ammoniaque et se transformer en diamides :
ni
Az 4-
A7.ll3
IUIDC. AMMONIAQUE.
II* 'Az* 11* !
DIAUIDE {*).
(■) t.os imides dérivent des amides acides par élimination d’eau comme les nitrylcs dérivent par élimination d'eau des amides neutres. Or les nitryles lisent l'hydrogène naissant en donnant des ammoniaques composées. On pouvait supposer par analogie que l’hydrogène naissant se fixerait aussi sur les imides. Mais M. Oppcuheiin et moi nous sommes assurés que ce phénomène ne se produit pas.
AMIDES DES ACIDES DIATONIQUES ET BIBASIQUES.
Dlamidex renfermant des radicaux aleooltqnes. —
Lorsque, dans la préparation des diamides, on substitue une ammoniaque composée à l'ammoniaque ordinaire, on obtient des amides qui renferment des radicaux d'alcools :
OXAI.ATE
d'éthyle.
ÉTRYLAMUE.
-«sç H -ni»
DIÉTM YL-OX AMIDC- ALCOOL.
De même en substituant les monainines primaires à l'ammoniaque dans la préparation des monamides acides, on obtient des monaniidcs acides qui renferment des radicaux alcooliques :
(G*H»)H*Aï O» — 111© H I
SEL ACIDE * LU
Il ’f'.T H Y L* AMMO.Ml'M .
UONAMIDE ACIDE MOfloLTHY Llyt A .
On obtient des corps de nièuie composition que ces derniers, mais neutres, lorsqu’on fait agir le gaz ammoniac sec sur un éther dialcoolique :
Azll
OXAI.ATE
li'ÉTHYl-E.
oxamêi haxe.
Ces derniers corps se décomposent sous l'influence des alcalis en sels alcalins, ammoniaque et alcool :
OXaMÉTH ARE.
OXALATE DE DOTASSE.
G*Il:i 1
ALCOOL
H ' Az
AMMONIAQUE
Leurs isomères, au contraire, obtenus à l’aide des ammoniaques composées, donnent par l’action des alcalis une ammoniaque composée de l’eau et un sel alcalin:
AMIDES DES ACIDES D’USE ATOMICITÉ SUPÉRIEURE A DEUX
donneraient des monamides, des diamides et des triamides primaires, secondaires et tertiaires. On peut déduire d'un raisonnement analogue que les acides tétratomiques pourraient produire des monarnides, des diamides, des triamides et des tétramides; les acides peutatomiques des monamides, des diamides, des triamides, des tétramides et des pentamides... etc.
Lorsque les acides polyatomiques ont une basicité égale à leur atomicité, les divers résidus ne pouvant présenter aucun cas d'isomérie, aucun phénomène de ce genre ne s’observe dans les amides dont ils font partie. La basicité d'un résidu quelconque est alors égale à la basicité de l'acide dont il dérive, diminuée du nombre de groupes HO éliminés. Il en résulte que l'amide la plus condensée, celle qui renferme le radical de l’acide est neutre ; tandis que les autres sont acides et présentent des basicités égales à celles des résidus qui servent à les constituer. On voit d'après cela quel’amide la plus condensée, étant neutre, celle dont la condensation est inférieure d'un degré est monobasique, celle dont la condensation est inférieure de deux degrés, hibasique. . . etc.
Lorsque les acides polyatomiques ont une basicité inférieure à leur atomicité, à l'exception du radical qui ne contient plus d’hydrogène typique, chaque résidu peut résulter de l’élimination d’un groupe HO renfermant un hydrogène positif ou d’un groupe HO renfermant un hydrogène négatif. Les résidus présentent donc alors des cas d'isomérie qui naturellement se retrouvent aussi dans les amides qui en dérivent.
Prenons pour exemple : 1° le cas d'un acide triatomique et monobasique ; 2° le cas d'un acide triatomique et bibasique. Représentons un acide triatomique et monobasique par la formule géné-
raie/ H+ >Os
). On pourra obtenir les résidus suivants :
* (ii-..-r)
monoatomique etneutre, qui fournira des amides
neutres ; f> ( U *
> Ô* J monoatomique et monobasique , qui
fournira des amides acides et monobasiques > T ( jj - | ^ )
diatomique et neutre qui donnera des diamides neutres; S ^ ^ + -O j
diatomique et monobasique qui donnera des diamides monobasiques ; t II"', triatomique et neutre qui donnera des triamides neutres.
Représentons de même un acide triatomique et bibasique par la / U'* I \
formule générale
( H + Il +
Nous verrons que cet acide
fournira les résidus suivants
monoatomique,
comme radical, et diatomique, comme acide, qui pourra produire des
monamides acides bibasiques ; {5 ( U + / 0* J monoatomique
VH' I /
comme radical, et monobasique, comme acide, qui pourra donner
naissance à des monamides acides monobasiques ; v( g + j O )
diatomique, comme radical, et monobasique, comme acide, qui
donnera des diamides monobasiques; 5 ( ^ _ >0 J diatomique et
neutre, qui fournira des diamides neutres ; t R'", triatomique et neutre qui donnera des triamides neutres.
En représentant par des formules générales les acides tétra, penta, hexatomiques, et épuisant sur ces formules toutes les combinaisons que l’on peut obtenir par élimination de HO, on trouve aisément toutes les amides isomères ou non auxquelles ils peuvent donner naissance.
Toutefois, il faut bien avouer que nous sommes ici dans la théorie. On connaît, en effet, très-peu d’amides dérivées d’acides d’une atomicité supérieure à deux.
Celles (jui sont connues sont :
1° La malo-diamide neutre :
rTb)',
AMIDES DES ACIDES D'USE ATOMICITÉ SUPÉRIEURE A DEUX
2° La malo-diamide acide connue sous le nom d’asparagine et qui s’extrait de certains végétaux étiolés :
Az*
5° La monamide malique acide monobasique ( acide aspartique), obtenue par l’action des bases sur l’asparagine, ou par l’hydratation de la fumarimide au moyen de l’acide chlorhydrique bouillant :
/ G*II!G*" 1 V l, H“U+ j
Az
4° L’acide tartramique, ou monamide tartrique acide et monobasique :
5° La tartramide ou diamide tartrique neutre :
TH
il*
il*
fi° L'acide phényl-citrobiamique, ou di-phényl-diamide citrique acide monobasique :
\ II-ll+ j / 1
II
Az*
T L:i phényl-eilramide, ou phényl-triamide citrique neutre :
II'-
8“ La citro-triamide neutre :
On connaît en outre deux imides citriques :
La monimide phénylique, qui est monobasique et a reçu le nom d’acide phényl-citramique :
Az
La diimide phénylique neutre, ou phénylcitrimide :
On connaît enfin plusieurs amides d’acides polyatomiques tels que les acides méconique, coménique, etc. Mais comme l’atomicité de ces acides n’est point encore sûrement établie, on ne peut pour le moment donner mie formule rationnelle, satisfaisante à ces corps.
PHÉNOLS
On donne le nom de phénols à des corps qui ont la même composition que les alcools de la série aromatique du des séries moins hydrogénées, mais qui diffèrent nettement de ces derniers par leurs propriétés. U existe des phénols d’atomicité diverse.
Formation des phénols. — Le phénol ordinaire C<;H0O est le seul
PHENOLS.
qui ait été produit synthétiquement. On peut, en effet l'obtenir par la réaction de l'acide azoteux sur l'aniline :
Il y Az 4"
ANILINE
(PttÉNYLAMlNE.)
AXOTKCX.
Az
Az
AlOTE.
lit. i*ii En ut..
Tous les autres sont des produits pyrogénés dérivés d’autres composés organiques suivant une loi plus ou moins régulière, ou résultent du dédoublement de certains principes naturels.
G7H6Ô5 = Gtt* + G8H«0s
ACIDE ANHYDRIDE PHENOL
GALL1QUE. CARHONIQl'F.. I»Y HOU ALUQL'K.
£«>h*s£!o + 2IIaQ = + 2GO* 2PHW
ÉRYT1R1NE CAD. ÉRYTHRYTE ANHYDRIDE ORCINI
CARDON IUL E. (l‘H*NOI
tétratomiqor).
Propriétés. — Le phénol ordinaire G6HH> étant le seul bien étudié, c'est à lui que se rapportent les propriétés que nous allons énumérer ; il est probable d’ailleurs que ces propriétés sont également applicables aux autres phénols.
1" Le phénol échange un atome d'hydrogène contre un métal alcalin pardouble décomposition, en présence des bases, c'est-à-dire à la manière des acides. Toutefois, les composés ainsi obtenus sont peu stables, une simple distillation avec de l’eau les dédouble en phénol et base libre.
2“ La combinaison ammoniacale du phénol peut, en se déshydratant, se transformer en un alcaloïde, l'aniline, dont les propriétés basiques sont très-prononcées, mais moins cependant que celles des vrais alcaloïdes alcooliques.
5“ En faisant réagir les éthers iodhvdriques sur le phénate de potasse on obtient de vrais éthers mixtes, qui renferment le radical du phénol et le radical d'un alcool.
GBII>
TH*. NAT K DE DOTASSE
is
G1»* 1 _ GBH5 i
IODCRE PHt N ATF.
DÉTHYI.F. n' ETHYLE.
10DLRK
DE POTASSIUM
Les mêmes corps peuvent être formés d’une autre manière : l’acide salicvliquc G7Hu03 se décompose, sous l’inlluencede la baryte,
en anhydride carbonique et phénol. Lorsqu’on substitue, dans cette réaction, le salicylate de méthyle à l'acide saiicylique on obtient le phénate de méthyle au lieu du phénol.
GHMl
G* + BaG =
SALICYLATE BARYTE.
MONOMÉTHYI lQUfc.
CARBONATE PHÉNATE
BARYT1QUE. DF. MÉTHYLE
Jamais on n’obtient ces éthers par l'action directe du phénol sur les alcools.
Ces éthers diffèrent essentiellement de ceux qui ne renferment que des radicaux d’alcools et de ceux qui renferment des radicaux acides ; pendant que ces deux dernières classes d’éthers se scindent sous l’influence des acides sulfurique et nitrique et fournissent des dérivés correspondant à leurs deux générateurs, les éthers phéniques réagissent intégralement sur les acides sulfurique et nitrique en donnant des dérivés uniques analogues à ceux que fournit le phénol lui-même.
C8HMg +
Gif5 ) +
AzQ4" \ „ Il|W “
G7H7(AzG4)G
PHÉNATE
ACIDE
NITRÛPHÉNATE
EAU
DE MÉTHYLE
AZOTIQUE
DK MÉTHYLE.
4° Les phénols ne se combinent pas directement aux acides, mais sous l’influence des chlorures acides ils fournissent des composés qui résultent de la substitution d'un radical acide à l'hydrogène du phénol.
Ces corps analogues par leur composition, soit aux éthers composés, soit aux anhydrides mixtes, diffèrent nettement de ces deux classes de corps. Ils diffèrent des anhydrides mixtes en ce que l'eau ne les décompose pas, ils différent des éthers composés en ce que l'acide nitrique réagit intégralement sur plusieurs de ces corps, notamment sur le phénol phosphorique, et en ce qu’ils paraissent au lieu d’être neutres à la façon des éthers composés, capables de faire la double décomposition avec les bases comme le phénol lui-même.
5° Le phénol s'oxyde difficilement et son oxydation s’opère, sans perte d’hydrogène, avec formation d’un produit analogue au phénol. Ce caractère éloigne le phénol des alcools qui dans ce cas perdent de l’hydrogène pour donner une aldéhyde, puis fixent de l’oxygène et se changent en acides.
PHÉNOLS.
Ml
G“ Le chlore donne avec le phénol des dérivés de substilution sans qu'il y ait élimination d'hydrogène, les alcools au contraire perdent toujours deux atomes d'hydrogène auxquels le chlore ne se substi* tue pas.
7" Le phénol soumis à l'action de l'acide azotique échange un, deux ou trois atomes d'hydrogène contre le radical nitryle Az©1. Ces produits sont, comme le phénol, susceptibles de faire la double décomposition avec les bases et ne reproduisent pas les corps générateurs sous l'influence des agents d'hydratation ; les alcools, au contraire, échangent un seul U contre le radical Azô1. Le produit est un éther composé, parfaitement neutre et capable en s hydratant de reproduire ses générateurs.
Les phénols sont donc des corps qui tout en ayant la composition des alcools et quelques propriétés des acides, diffèrent essentiellement de ces deux classes de corps et constituent une fonction chimique nettement définie.
Aux phénols polyatomiques paraissent se rattacher un grand nombre de principes colorants, soit que ces principes colorants soient eux-mêmes des phénols comme cela paraît être pour l’alizarine, £n>H<)Qs j soit qu'ils en dérivent par oxydation et fixation d’ammoniaque.
2G7H8©4 -+- 5^|) •+• 2Azllr* = 2G:H7Az©s 4- 4H1©
OBC1NE (PMtKOL OlYCtNE. AMMONIAQUE. OfccilNC* EAU.
DIATOMIQUE.)
Mate dea phénols actuellement connus. — 1° Phénols mono atomiques. — Le phénol ordinaire que l'on extrait des huiles de houille, €“11“©.
Le phénol erésylique ou cresylol que l’on extrait de la créosote,
Le phénol thymolique ou thymol qui fait partie de l'essence de thym, G,011U©.
2“ Phénols diatomiques. — Le phénol pyrocatéchique ou pyrocatéchol GGH"©S, obtenu par la distillation sèche du cachou.
Le phénol gaïaeique, obtenu par la distillation de la résine de gaïac, et Porcine obtenue par le dédoublement d'un érythride qui porte le nom d erythrine. Ces deux phénols répondent tous deux à la formule G7H8©*.
Levératrol £*fl*°ô*, que l'on prépare en distillant un acide contenu dans des plantes du genre vératrum (acide vératrique).
5“ Phénols triatomiquks. — Le phénol pyrogallique ou pyrogaüol, obtenu par la distillation sèche de l'acide gallique, la franguline, la phloro-glucine, tous corps dont la formule est C6I1605.
Le phénol alizarique ou alizarine G10ll6d5, principe colorant de la garance (Rubia tinctorum).
Peut-être faut-il ajouter à cette liste l'hématine, principe colorant du bois de campêche, dont la formule G,(iHu06 serait celle d’un phénol hexatomique, et l'œnoline, principe colorant du vin, dont la composition correspond à la formule G,0H10d5, d'un phénol pentatomique.
CONSIDÉRATIONS GÉNÉRALES NIB L’ATOMICITÉ ET LA BASICITÉ
Nous avons vu que ce qui constitue l’atomicité d’une molécule, c’est le nombre qu’elle contient d’atomes d'hydrogène typique, c’est-à-dire, d’hydrogène facilement remplaçable par d’autres radicaux, tandis que la basicité exprime le nombre d'atomes d’hydrogène auxquels peuvent se substituer les métaux alcalins par voie de double décomposition au moyen des bases.
M. Kekulé a cherché à expliquer à quoi tiennent les propriétés de l'hydrogène typique et de l'hydrogène basique. Voici sa théorie, à laquelle nous nous rattachons :
Dans les carbures d'hydrogène, tout l'hydrogène est uni directement au carbone, mais il se peut qu’un atome d'hydrogène soit éliminé et qu’un atome d’oxygène prenne sa place, seulement comme l’oxygène est biatomique, il ne se trouve point saturé après s'ètre uni au carbone par une de ses affinités et par l'autre il se combine à un atome d’hydrogène.
La figure ci-jointe
représente la molécule oxygénée
ainsi fermée. On voit quelle renferme trois atomes d’hydrogène directement unis au carbone, et un quatrième atome d’hydrogène qui n est uni au carbone que par l'intermédiaire de l’oxygène. Ce
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dernier est de l'hydrogène typique; l’oxygène qui sert de lien entre une molécule de carbone et une molécule d'hydrogène a été improprement appelé oxygène d'addition, nous conserverons ce nom faute de trouver mieux, ün voit que si l’hypothèse de M. Kekulé est exacte chaque atome d'oxygène d'addition doit rendre typique un atome d'hydrogène, de manière que l'atomicité d'une molécule soit toujours égale au nombre d’atomes d’oxygène d’addition quelle contient.
L’hydrogène rendu typique par le mécanisme que nous venons d’indiquer est de l’hydrogène alcoolique et les corps dont il fait partie sont des alcools. Ainsi les figures suivantes représentent la composition du propyl-alcool et du propyl-glycol.
PROPYL-ALCOOL.
PROPYL-CLYCOL.
Pour que l’hydrogène typique devienne basique, il faut que dans son voisinage le plus prochain un second atome d’oxvgéne vienne se substituer à deux atomes d’hydrogène. On conçoit d'après cela, (jue si dans un alcool polyatomique la substitution se lait seulement dans le voisinage d'un hydrogène typique et non dans le voisinage des autres, celui-là seul devient basique dans le voisinage duquel la substitution a eu lieu. II en résulte que pour transfoi mer tous les hydrogènes typiques en hydrogènes basiques il faut introduire autant d’atomes d’oxygène de substitution qu’il y a d’atomes d’oxygène d’addition.
Si l’on introduit une quantité mineure d’oxygène de substitution dans la molécule, le nombre d’hydrogènes devenus basiques, sera toujours égal au nombre d’atomes d’oxygène substitués. Ceci explique pourquoi un alcool polyatomique peut donner naissance à plusieurs acides, tous de même atomicité que lui, mais d’une basicité variable avec la quantité d’oxygène substitué qu’ils renferment.
Les figures suivantes représentent la constitution de l’hydrurede propyle, de l’alcool propylique, du propylglycol, de l’acide propionique, de l’acide lactique et de l’acide malonique. L’hydrogène
basique y est marque du signe -+- et 1 hydrogène seulement typique du signe — . Nous n'avons pas placé dans ce tableau la glycérine et ses dérivés acides, parce que les corps d une atomicité supérieure à deux ne peuvent plus être représentés par des figures planes.
1YDRURE ALCOOL
D’ÉTHYLE. PROPYL1QUK.
G3 H6 G3IIsO
ACIDE
LACTIQUE.
ei=|ii ci=l«
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ACIDE
MALONIQUE.
On y voit que l’acide lactique doit être monobasique quoique diatomique, tandis que l'acide malonique est diatomique et bibasique.
On y voit aussi que selon que l’on enlève à l’acide lactique le groupe H+ O ou le groupe irO, on donne naissance à des résidus monoatomiques neutres ou acides.
RÉSIDU MONO ATOMIQUE RÉSIDU MONO ATOMIQUE
NEUTRE DE L'ACIDE LACTIQUE. ET MONOBASIQUE
DK L’ACIDE LACTIQUE.
L'hypothèse de M. Kekulé se vérifie dans tous les cas observés à l’exception d’un seul, celui de l'acide carbonique.
L'acide carbonique n'existe pas, mais il existe des carbonates
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bimétalliques, il est donc certain que si cet acide existait, il serait
bibasique. D'ailleurs, on connaît l'acide sulfo-carbonique
CS' I H
qui est bibasique, ce qui revient au même. Or, l'acide carbonique doit être considéré comme le premier terme de la série à laquelle appartient l’acide lactique; il semble donc qu'il devrait être seulement nionoatomique comme ses homologues, puisque, comme eux, il renferme un seul atome d’oxygène de substitution.
Pourtant l’anomalie de l’acide carbonique est facile à expliquer et n’intirme en rien les idées de M. Kekulé. L'hydrure de méthyle
étant GH4 = G
, l’alcool méthylique sera
HO
Il _ 11 ‘pin O ,11 “ Gj=5jH
et le glycol méthylénique.
-Il O
GHSI
U est bien évident que le méthyl-glycol ne contenant que deux atomes d’hydrogène non typique ne pourra pas en échanger 4 contre G1, mais seulement 2 contre O. Représentons graphiquement celte substitution, nous aurons la flgure
Comme on le voit par cette figure, la molécule du méthylglycol ne renferme que deux atomes d’hydrogène non typique ; la substitution de l’oxygène à ces deux atomes, fournit conséquemment une molécule dont les deux hydrogènes typiques ont chacun un atome d’oxvgène de substitution dans leur voisinage et par suite sont basiques, l.e même fait ne saurait se produire avec un alcool qui renfermerait plus d'un atome de carbone, et par suite, plus dedeux atomes d'hydrogène non typique. Alors, en effet, un des groupes H G
se trouverait forcément séparé de l'oxygène de substitution et par conséquent renfermerait de l’hydrogène typique non basique. Les figures suivantes rendent cette explication facile à saisir.
Hf— C H* !
0f=ËIG
c»ii*a
GLYCOL ORDINAIRE.
ACIDE GLYCOLI 1QUE.
Le groupe 110, qui renferme l’hydrogène désigné par la lettre a. touche à l’atome d’oxygène substitué, tandis que le groupe 110, qui renferme l’hydrogène P, en est fort éloigné.
ALDÉHYDES
On donne le nom d’aldéhydes à des corps qui tiennent le milieu entre les alcools dont ils dérivent par élimination d’hydrogène, et les acides dont ils diffèrent par de l’oxygène qu'ils contiennent en moins.
Pour bien concevoir la formation des aldéhydes, nous devons rappeler que les alcools ont la propriété de perdre de l’hydrogène, auquel peut se substituer une quantité équivalente d’oxygène. Cette substitution s'accomplit en deux phases distinctes : d’abord, l'alcool se déshydrogène, puis il s’oxyde. Le produit intermédiaire déshydrogéné et non encore oxydé est une aldéhyde. On voit, d'après cela, que les alcools monoatomiques qui ne peuvent échanger qu’une seule fois H* contre 0, doivent donner naissance à une seule aldéhyde, tandis qu'aux alcools diatomiques qui peuvent suhir deux fois cette substitution doivent correspondre deux aldéhydes, et, d’une manière générale, aux alcools d’une atomicité égale à », n aldéhydes.
Les aldéhydes qui dérivent des alcools inonoatomiques sont les mieux connues.
ALDÉHYDES DÉRIVÉES DES ALCOOLS VOXOAT.'NIQUES
Elles contiennent deux atomes d’hydrogène de moins que les alcools.
ALDÉHYDES. 557
et un atome d'oxygène de moins que les acides auxquels elles correspondent :
ALCOOL OXYGÈNE. ALDÉHYDE EAU
AMYLIQUK. YALÉHIQCr.
Deuxième procédé. — Les aldéhydes peuvent également se produire lorsqu’on fait agir le chlore sur un alcool étendu; mais comme le même résultat ne se réalise pas avec les alcools absolus, et que, d’ailleurs, cette formation d’aldéhyde par le chlore est toujours accompagnée de celle d’une certaine quantité d’acide, on doit admettre que le chlore dans cette circonstance, agit uniquement comme agent d’oxydation.
Troisième procédé. — On peut obtenir ces corps en distillant un mélange intime de formiate de chaux, et du sel de chaux de l’acide correspondant à l’aldéhyde que l’on veut préparer :
(G,IIs01)1Ga" -f- (GHô3)*Ga" = 2(e^”} a*) + 2G’H°0
BENZOATE FORMIATE CARBONATE ALDÉHYDE
DE CHAUX. DE CHAUX. CALCIQUE. DENÏOÎQUE.
Quatrième procédé. — On fait agir l’hydrure de cuivre sur le chlorure d’un radical acide :
.(«*}) + GusII- = Gu-Cl- + G’H6Q
CHLORURE HTDRURF. PROTOCHLORURE ALDÉHYDE
DE BENZOÏLE. DE CUIVRE. DE CUIVRE. BENZOÏQUE
Ce procédé, dont la découverte est due à M. Chiozza, donne, d’ailleurs, fort peu de produit, attendu que la plus grande partie de l’hydrure de cuivre se décompose sans prendre part à la réaction :
Cinquième procédé. — M. Lippemann a préparé l’aldéhyde ben-
zoïque en traitant le chlorure de benzoile par l’hydrogène naissant, qui se développe lorsqu’on fait agir de l’acide clüorhydrique gazeux très-sec sur l’amalgame de sodium.
Sixième procédé. — On prépare un cyanure de radical acide en faisant agir le chlorure du même radical sur le cyanure de potassium, ou mieux sur le cyanure d’argent sec. L'hydrogène naissant, en réagissant sur ce cyanure d’acide, donne de l'acide cyanhydrique et une aldéhyde :
G7I15GC1 + AgCy = AgCl + C7Il54Cy
Cm. Ont RE CYANURE CHLORURE CYANURE
UE BENZOÏLE. b’ARGENT. D ARGENT. DE BENZUÏLE.
G7H5OCy + J | = J j + 267I1*4
CYANURE HYDROGÈNE. ACIDE AI.DÈHYDP
DE BENZOILE. CYANHYDRIQUE. BENZOÏQUE.
Septième procédé. — Outre ces procédés, qui sont généraux, on peut préparer certaines aldéhydes par le dédoublement de principes naturels. Ainsi l’amygdaline, glucoside contenu dans les amandes amères, peut donner naissance à de l'aldéhyde benzoïque en se saponifiant sous l’influence des acides étendus ou de lemulsine, ferment contenu dans les mêmes amandes :
G*°H*TAzO‘« 4- 211*4 = G7II64 4- GIIAz + 2G6I113G«
AMYGDAL1NE. EAU. ALDKHtDK ACIDE GLUCOtK.
BENZOÏQUE. CYANHYDRIQUE.
Huitième procédé. — Les essences contenues dans les graines de certaines plantes renferment quelquefois des aldéhydes toutes formées. Ainsi l’essence de cumin contient l’aldéhyde euminique GlüHts4.
Neuvième procédé. — La déshydratation d’alcools polyatomiques peut quelquefois donner naissance à des aldéhydes qui correspondent à des alcools monoatomiques non saturés ; du moins on connaît un fait de ce genre. La glycérine ordinaire, distillée avec de l’acide phosphorique anhydre, donne naissance à de l'aldéhyde acrylique (acroléine) :
GLYCÉRINE. EAU. ALDÉHYDE
ACRYLIQUE.
Propriétés. — Les aldéhydes, à quelque série qu’elles appartiennent, ont des propriétés qui leur sont communes à toutes. Mais il
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est aussi des propriétés qui distinguent les diverses séries. Nous étudierons d'abord les propriétés communes, puis les propriétés distinctives.
Propriétés cobuixes a toutes les aldéhydes. — 1° Les aldéhydes peuvent, sous les influences oxydantes les plus légères, et quelquefois même par le simple fait de leur exposition à l'air, absorber un atome d’oxygène et se transformer en acides monoatomiques :
G*II<°G + ^ | = 2C*II«<>Ô
ALDEHYDE OXYGÈNE- ACIDE
V ALÉRIQUE • V ALÉIIlylf.
Cette propriété en fait de puissants réducteurs.
2“ La potasse en fusion transforme les aldéhydes en sels de potasse des acides monoatomiques correspondants, avec dégagement d'hydrogène :
G*°H<*a 4_ | _ q.oh.iko* 4. Jj |
ALDÉHYDE. POTASSE- Cl'HINATE. HYDROGÈNE.
CCHINIQUE. DE POTASSE.
3° L’hydrogène naissant, obtenu par l'action de l'eau sur l’amalgame de sodium, se combine directement aux aldéhydes, et transforme ces corps en alcools correspondants. Si l'aldéhyde appartient à une série non saturée, la réaction est encore ' la même, mais l’hydrogène naissant se lise ensuite sur l'alcool formé et l'on obtient en dernier lieu un alcool saturé d’une autre série :
G*H‘0 -t- JJ | = G*H«G
ALDÉHYDE HYDROGÈNE. ALCOOL
ALDÉHYDE HYDROGÈNE. ALCOOL HYDROGÈNE. ALCOOL
ALLYLJQCE. ALLYL1QUK. PROPYLIQUK.
L’hydrogène naissant obtenu par le zinc et l’acide sulfurique ne parait pas s’unir aux aldéhydes.
4“ Lorsqu’on fait agir le perchlorure de phosphore sur une aldéhyde, une double décomposition a lieu ; il se forme de l’oxychlorure de phosphore, en même temps qu'un composé qui représente l’al-
SCO
déhyde employée dont l’oxygène a été remplacé par une quantité équivalente de chlore :
g*h*o + pci* = pci5o 4- c*ii*a*
ALDÉHYDE P K R C H LO R l* R K OXYCHLORURE CHLORURE
DE PHOSPHORE. DK PHOSPHORE. DÉTHYLIDÉNE.
Les corps chlorés ainsi produits ont la même composition que les éthers die hlorhydriques des glycols et que les éthers chlorhydriques monochlorés des alcools de la même série :
CHLORURE CHLORURE CHLORURE
d'ÉTHYLIDÉNE. d'ÉTHYLÉHE. D’ÉTHYLE CHLORÉ.
M. Beilstein avait admis l'identité des chlorures dérivés des aldéhydes avec les éthers chlorhydriques chlorés des alcools de la même série. Il appuyait son opinion sur des expériences qu'il avait faites dans la série acétique et dans la série benzoïque. Plus tard, cependant, M. Friedel démontra qu'une telle identité n’existait pas dans la série valérique. Plus tard encore, j’ai montré qu’elle n’existait pas non plus dans la série benzoïque, contrairement aux idées émises par M. Beilstein. Si donc le chlorure d’éthyle chloré et le chlorure d’élhylidène sont identiques, ce qui parait au moins douteux, c’est là un fait isolé qui ne se reproduit pas dans les autres séries. Les corps des trois classes indiquées plus haut doivent être considérés comme isomères.
5° L’acide sulfhydrique échange son soufre contre l'oxygène des aldéhydes; il se produit ainsi des aldéhydes sulfurées. Parfois, ces corps restent combinés à un excès d'acide sulfhydrique, mais il suffit de soumettre ces composés à l’action de l’acide sulfurique ou de l’acide chlorhydrique pour isoler l’aldéhyde sulfurée de l’hydrogène sulfuré qui se dégage. Ce dernier phénomène s'observe avec l'aldéhyde acétique ;
G’H«G -l- jj | S = C’II«S + 11*0
ALDÉHYDE HYDROGÈNE ALHÉHYDE EAU.
BENZOÏQUE. SULFURÉ. BENZOÏQUE SULFURÉE.
G° Lorsqu’on fait agir le chlore ou le brome sur une aldéhyde, on donne lieu à des phénomènes de substitution. Le produit monochloré ou monobromé est identique avec le chlorure ou le bromure du radical de l’acide qui correspond à l’aldéhyde, et les produits de
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substitution ultérieure ne sont autres que les produits de substitution de ces mêmes chlorures ou bromures :
II ) — Cl j
G*H*CIO,CI
ALDÉHYDE CHLORE.
ACIDE
chlorure
ACÉTIQUE
CHLORHYDRIQUE
d'acétyle chloré.
M. Wurtx a montré que les produits de substitution trichlorés des aldéhydes sont isomères et non identiques, comme on l'avait admis jusque-là avec les corps que l’on obtient par l'action du chlore sur les alcools absolus (chloral, chloramylal, etc.)
7° Les aldéhydes font, toutes, la double décomposition avec les bisulfites alcalins :
SO" j
C*H*0 + Na O*
ALDÉHYDE BISULFITE
ACÉTIQUE. DE SOUDE
= io* +
Na |
BISULFITE d’acétyl SODIUM.
ne.
Les composés qui se forment ainsi sont bien cristallisés et se dissolvent dans l’eau. Cette réaction, découverte par M. Bertagnini.a rendu de grands services pour la séparation des aldéhydes d'avec les corps auxquels elles sont souvent mélangées ; de plus, sa généralité est telle que l’on peut s'en servir pour reconnaître si un corps remplit ou non la fonction d’aldéhyde.
8° L'aniline se combine aux aldéhydes, avec élimination d’eau, en donnant des diamines isomériques avec celles qui dérivent des glycols.
2G‘H*0 + 2/ 11 Az ) = e*H*" Az* + ‘2
\ Il ) / (G«H*)*|
ALDÉHYDE ANILINE DIÉTHY LIDÈNE-DIAHINL EAU.
ACÉTIQUE. DIPHÉNYLIQUE.
L'éthylidène diamine diphénylique est isomérique avec l’éthylène diamine diphénylique.
La réaction de l’aniline sur les aldéhydes est si générale, suivant M. SchilT, qu’elle peut, tout aussi bien que l'action du bisultite de
soude, servir à reconnaître si un corps remplit ou non la fonction
d'aldéhyde.
9° Les métaux alcalins se dissolvent dans les aldéhydes, en dégageant une quantité d’hvdrogène équivalente à celle du métal dissous :
2G*ii*a + J J = J J + g*u*kô
ALDÉHYDE. POTASSIUM. HYDROGÈNE. ALDÉHYDE POTASSÉE
(aCÉTYLURE DE POTASSIUM.)
10” L’action simultanée de l’eau, de l’acide cyanhydrique et de l’acide chlorhydrique sur une aldéhyde, donne lieu à la formation d’un acide monobasique et diatomique d'une série supérieure, ou à la formation d'une amide du même acide. Dans la série des acides gras, ce sont surtout les amides qui se forment, tandis que dans la série aromatique ce sont les acides qui prennent naissance :
G*H40 -+- GAzlI + IDO = €sH’Azô»
ALDÉHYDE ACIDE OTAN- EAU. ALAftINK.
ACÉTIQUE. HYDRIQUE. (ACIDE LACTAMIDIQUE.)
G’H«0 -+- GAzlI 4- 2H*0 = €8H»(AzH*)Os
ALDÉHYDE ACIDE EAU. FORMOBENZOÏLATE
benzoïque. cyanhydrique. d'ammoniaque.
11" Les aldéhydes sont susceptibles de s'unir directement à l’acide acétique anhydre et probablement à d’autres anhydrides d'acides monobasiques. De semblables composés s’obtiennent encore en soumettant à l’action de l'acétate d’argent les chlorures dérivés des aldéhydes au moyen du perchlorure de phosphore :
ALDÉftY HE ACÉTIQUE.
€*HsO ' G*H->0
ACÉTIQUE ANHYDRE
ALDÉHYDE D1ACÉTIQUE.
crnw + o) = s(Jf))
CHl.nnt> ACÉTATE CHLORURE
ctCM/oi.. d’argent. d’ahoent.
GTIl°0
U*ii=oj J
A< DÉH Y DE RENZOÎQUE DI ACÉTIQUE.
Ces composés sont isomères avec les éthers dlacétlques des glycols; ils en diffèrent en ce (pie, sous l'influence des alcalis, ils régénèrent
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une aldéhyde, au lieu de donner naissance à un alcool diatomique :
0all'-0
ALDÉHYDE BENZOÏQUE DI ACÉTIQUE.
POTASSE
ACÉTATE DE POTASSE
EAU. ALDÉHYDE
ACÉTIQUE
0aH*"
(0aHr,0)a
Cl. TOOL POTASSE.
DI ACÉTIQUE
ACÉTATE DE POTASSE
CL Y COL
Propriétés particcukhes aux diverses séries. — On connaît des aldéhydes qui correspondent aux acides gras et qui répondent à la formule générale 0*H**0 ; d'autres qui ont pour formule générale G»Hîn_î0, et qui correspondent aux acides 0*H**— *0*. Ou en connaît, en outre, qui ont pour formule générale Cnlla,‘-80 et C*Ha"_lo0 ; elles correspondent : les premières, aux acides aromatiques G’,Ha"-s0a, et les secondes aux acides C"H!n-IO0a.
Les propriétés des aldéhydes des deux premières séries sont les mêmes. Il en est de même de celles des aldéhydes des deux dernières séries.
Propriétés des aldéhydes qui répondent aux formules C"II1'*0 et 0*H!"— a0. — 1” Soumises à l'influence d’une solution alcoolique de potasse, ces corps se résinifient.
2° Elles se combinent directement à l'ammoniaque en produisant des composés cristallisés. Ceux-ci représentent l’aldéhyde employée, dont un atome d'hydrogène est remplacé par de l'ammonium :
0*11*0 4- Azll* =i 0aHs(AzII4)0
ALDÉHYDE AMUOMIAQl'E. AI.DÉBtDATE d'aMMONI Atfufe
ACÉTIQUE. (ACÉTYLURE d' AMMONIUM.)
Traités par les acides, ces composés donnent un sel ammoniac a et de l'aldéhyde.
5» L’acide azotique les oxyde, mais ne donne pas de produits de substitution nilrée.
i° Lorsqu’on les dissout dans l'alcool absolu et qu’on fait passer un courant d’acide chlorhydrique dans le mélange, celui-ci s’échauffe
et il se produit un composé qui représente une combinaison directe d'aldéhyde et de chlorure d'éthyle :
Csll*0 4-
+ 111 ^ Cl
ALDÉHYDE
ALCOOL
ACIDE
ACÉTIQUE
CHLORHYDRIQUE
= G*ü*of
- ïj
ÉTHYL-CHLORHYDRIHE E D.
DE L’ALDÉHYDE.
Ces éthyls-chlorhvdrines réagissent sur i'éthylate de soude, et le groupe GSH’Q se substitue à leur chlore. 11 eu résulte des produits qui peuvent être envisagés comme des combinaisons d'une aldéhyde avec l’oxyde d’éthvle. Dans la série de l’aldéhyde ordinaire, cette combinaison a reçu le nom d’acétal :
ÉTHYL-CHLORIIYDRINE DE L'ALDÉHYDE.
ÉTHYLATE DE KOUDE.
Clll.ORl RE DE SODIUM.
(Si»)
Les corps analogues à l’acétal, chauffés avec de l’acide acétique, fournissent de l’acétate d’éthyle, et l’aldéhyde qu’ils contiennent devient libre :
ACÉTAL.
ACIDE ACÉTIQUE
ACÉTATE D’ÉTHYLE.
-i- Gjii*a +
ALDÉHYDE.
j on
BAC
5° L’acétal et les corps analogues se forment, mais difficilement, par l’action de I’éthylate de soude sur le chlorure d’éthylidéne ou sur les corps de même nature.
(P Abandonnées à elles-mêmes, les aldéhydes de ce groupe ont ‘ une grande tendance à se transformer en produits polymères.
(‘1 Cette dernière réaction n'a point été constatée par l'expérience. .Nous l'avons admise par analogie avec ce qui se passe dans les autres séries.
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7° L’oxychlorure de carbone transforme l'aldéhyde ordinaire en un chlorure non oxygéné qui sert, comme nous l’avons déjà vu, à la synthèse de l’acide cinnamique. Il est probable que les autres aldéhydes du même groupe donneraient des produits analogues sous l’influence du même réactif :
ALDÉHYDE.
CHLORURE DE CARBONTLE.
= gg* 4-
AMHY'DRIDE
CARBONIQUE
G*HS \ H Cl ) + Cl
CHLORACÉTÊNE. ACIDE
CHLORHYDRIQUE
8° Lorsqu’on oxyde énergiquement une aldéhyde de la série outre l’acide correspondant G*H**— *G’, il se produit toujours une petite quantité d’un acide plus saturé appartenant à la série G*HSn4L* . Ainsi, lorsqu'on oxyde l’acroléine G6H*0 (aldéhyde acrylique), il se forme non-seulement de l’acide acrylique €81I*G*, mais encore de l'acide acétique G*H*G*.
9° Chauffées avec de la chaux éteinte, ces aldéhydes donnent le sel de chaux de l'acide qui leur correspond, en même temps que l’alcool dont elles dérivent. Il se fait aussi, dans ce cas, des produits secondaires mal étudiés :
YALÉRAL. CHAUX ÉTEINTE. VALÉRATE ALCOOL
DE CHAUX. AtfYLIQUE.
Propriétés des aldéhydes répondant aux formules générales sQ et C*HU-,0Ô. — 1“ La potasse alcoolique ne résinitie pas ces aldéhydes, et agit sur elles comme la chaux éteinte sur celles du groupe précédent, mais avec plus de netteté :
2G7H6Q + J jo
ALDÉHYDE POTASSE.
BENZOÏQUE.
C7II*Û
G + G7ll8G
BEXfOATB ALCOOL
POTASSIQUE. BBFTZYLIQUE.
2° L’ammoniaque, au lieu de se combiner directement à ces corps, donne lieu à une élimination d'eau. La réaction se fait entre trois molécules d’aldéhyde et deux d’ammoniaque. Le produit formé se nomme hydramide :
T ALDÉHYDE BENZOÏQUE.
/H"j N 2| II" Az )
AMMONIAQUE
H ADR O- EAU
BENZAMIDE.
CI! o)
l’RINCIPES DE CHIMIE
Ces liydramides, bouillies avec les acides étendus, s'hydratent et donnent un sel ammoniacal, tandis que l'aldéhyde se régénère. Mais si on les chauffe avec une solution alcaline, elles se transforment en un alcaloïde isomère qui ne reproduit plus l’aldéhyde en s’hydratant.
5° L’acide azotique monohydraté donne, avec ces aldéhydes, des produits de substitution nitrée :
\jû* 1 H )
\ 4 = JJ 0 + £W(AzO*)&
Al. DÉH Y DF. ACIDE EAU. ALDÉHYDE BENZOÏQUE
BENZOÏQUE. AZOTIQUE. MONOMTKtE.
4“ Abandonnées à elles-mêmes, ces .aldéhydes ne se condensent pas ; mais on a observé que l’aldéhyde benzoïque, mêlée d'acide cyanhydrique, se transforme, sous l'influence de la potasse alcoolique, en un produit cristallisé, la benzoïne, qui n'est autre que l’aldéhyde benzoïque doublée :
2cm«a = G*+H«*0*
ALDÉHYDE BENZOÏQUE. BENZOÏNE.
La benzoïne chauffée au rouge revient à l’état d’aldéhyde benzoïque; si on la soumet aux influences oxydantes, elle réagit intégralement et donne un acide qui a pour formule l’acide
benzilique.
Peut-être obtiendrait-on des réactions semblables avec les autres aldéhydes du même groupe.
5” L'action simultanée de l’acide chlorhydrique et de l'alcool absolu sur l'aldéhvde benzoïque ne donne point lieu à la formation d'une éthvl-chlorhydrine, ainsi que je m'en suis assuré. On obtient, il est vrai, un composé qui présente la composition de l’éthyl-chlorhydrine benzoïque en traitant le toluène bichloré par la potasse alcoolique :
GTHBC1* -f- C*J* J O + jj j O
TOLUÈNE ALCOOL. POTASSE.
BICHLORÉ.
fcAfc.
CHLORURE DE POTASSIUM
G«Il«Cl
OXYDE D'ÉTHYLE ET DE CH LO HO II EN Z Y' LE
Mais ce corps représente l'oxyde mixte élhyl-benzylique monothloré et n’est point analogue à l’éthyl-chlorhydrine obtenue avec
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l’aldéhyde acétique; de fait, il n’est pas transformé par l’éthylate de soude en un produit analogue à l'acétal.
6° On obtient pourtant dans la série benzoïque un corps analogue à l'acétal, en soumettant le chloro-benzo! à l’action de I ethylate de soude.
G'HCl4 +
fl ! «) = KSI)
G*HS
CULORO-
1ESZOL.
f.THALATE DE SOLDE.
CHLORURE
KODIQl'K.
gw
AOtTAL
■erzoIqoe.
7° Cet acétal se transforme en aldéhyde benzoïque et acétate d’éthyle lorsqu'on le chauffe à 100° comme cela résulte des expériences inédites de M. Cannizzaro.
8° Les aldéhydes de la série donnent, en s’oxydant,
non-seulement l'acide C"Hi"-,0ôs, qui leur correspond, mais encore une certaine quantité d'un acide de la série Ainsi, l’aldéhyde cinnamique G9I180 donne non-seulement l'acide cinnamique G9IlsÔ4, mais encore l’acide benzoïque GTHG04.
9» On ignore si l’oxychlorure de carbone réagit sur les aldéhydes de ce groupe.
Formules rationnelle» et constitution des aldéhydes.
— On ne pourrait donner aux aldéhydes une formule rationnelle capable de représenter toutes les réactions de ces corps qu'en adoptant une formule très-compliquée; or, la complication d'une formule rationnelle lui fait perdre son principal avantage, celui de représenter simplement les réactions diverses, c'est-à-dire les divers groupes en lesquels une molécule a le plus de tendance à se scinder. Lorsque, en envisageant la molécule dans un sens, on ne peut apercevoir qu'un certain nombre de réactions possibles, le mieux est de la considérer successivement dans divers sens, ou, ce qui revient au même, de lui attribuer plusieurs formules rationnelles. C'est ce que nous croyons indispensable de faire pour les aldéhydes. Nous adopterons pour ces corps les trois formules rationnelles :
Il J W II |
En appliquant ces formules à l'aldéhyde ordinaire G4H40, on obtient les trois expressions suivantes de ce composé :
II i 11
OXYDE D’KTHYLlbtNP.
H Y l>R AT F DE VINYI.E.
Ii> ORDRE d’ACÉTYI-E.
auxquelles s’appliquent les trois noms placés au-dessous. La formule C4H*"G correspond : 1° à la réaction du perchlorure de phosphore sur l’aldéhyde :
G41I4"G + PC13C14 = Kl’ a + Ga!I*"Cl*
ALDÉHYDE. PEACHLORURE OXYCHLORURE CHLORURE
DE PHOSPHORE. DE PHOSPHORE. b'ÉTHYLlDÉNC.
2* A l’action qu’exerce l’aldéhyde sur la phénylamine, action dans laquelle on voit le radical éthylidène G1!!4" se substituer à II1 :
2G4H*"G + 2AzG°H5.H4 = G4H*" - Az* +
ALDÉHYDE. PHÊNYL- AMINE. DIÉTHV 1.1 DÈNE-Dl AMINE
D1PHÉNYLIQCE.
3°A la combinaison directe de l’aldéhyde avec les acides anhydres et à sa combinaison indirecte avec les éthers proprement dits :
ALDÉHYDE.
ANHYDRIDE
ACÉTIQUE
La formule
O rend compte : 1° de la réaction de l'aldé-
hyde sur les bisulfites alcalins :
SG”
.Na G4 =
SG
Na
BISULFITE DE SOUDE.
BISULFITE D*ACÉTYL- SODIUM.
2“ De la transformation de l’aldéhyde en alcool, au moyen de l’hydrogène naissant :
HYDROGÈNE
3“ De l’action de l’oxychlorure de carbone sur l’aldéhyde :
G -f- GG"Cl4 = GG”G + 11C.1 +
OXYCHLORURE DE CARBJNE.
CARBONIQUE. CHLORHYDRIQUE
Cl J
CH LOA - ACÉTÈNE.
ALDÉHYDES.
La formule ^ j s’applique : 1* à la transformation de Pal déhyde en acide acétique par oxydation directe :
ALDEHYDE. OXYGÈNE. ACIOS ACÉTIQUE.
2° A la transformation du môme corps en acétate de potasse, avec dégagement d’hydrogène, sous l’influence de la potasse en fusion :
C*llsO 1
ALDÉHYDE. P HUI. ACÉTATE DE COTASSE. H\ DROUIN E.
Enfin, il est des réactions qui sont également bien exprimées par deux formules rationnelles différentes.
Ainsi, la réaction à laquelle donne lieu l'acide sulfliydrique peut
indistinctement s’exprimer par les formules G4H*"Q et
G»H«*0 -j- II*S = G*H*"S -f-
ALDÉHYDE. ACIDE SULFURE EAU
svlfhydrique d’éthyi-idène
C*ll*
Al. DÉH Y DE. ACIDE
HCLFHYDRIQUE.
.LnÊnvtiK
IlLU'.f.t.
un.
De même, on peut représenter également bien, à l’aide des
c*Hs 1 formules „ |
à l’hydrogène dans l’aldéhyde :
U et jj j,la substitution des métaux alcalins
ALDEHYDE. POTASSIUM. ALDÉHYDE HYDROGÈNE.
POTASSÉE.
= *("ÎD
ALDÉHYDE.
POTASSIUM
ACÉTYLURR DE POTASSIUM.
HYDROGÈNE
Ces diverses formules expriment de la manière la plus simple les léactionsdes aldéhydes, mais n’en expriment pas la constitution.
Il est en effet difficile de s’élever jusqu’à celle-ci, toutefois il se-
rait intéressant de le faire pour se rendre compte des nombreux cas d'isomérie que présentent les aldéhydes.
De fait, sans tenir compte de l'isomérie des aldéhydes avec les acétones, isomérie dont nous parlerons plus loin ; toute aldéhyde est isomère : 1” avec l’anhydride du glycol de la même série, 2° avec l’alcool, saturé ou non, isologue de celui d’où dérive l’aldéhyde :
ALDÉHYDE. OXYDE Il'ÉTIIYLÊNE. ALCOOL ACÉTYL1QUE.
Comment se rendre compte de la différence qui existe entre ces trois corps au point de vue de leur constitution ?
Pour y arriver, considérons d'abord l'anhydride du glycol. Ce corps dérive évidemment du glvcol
HF-a
HS= -I G
atd h
par élimination de 11*0 De plus, si l’on considère que l'oxyde d’éthylène ne renferme pas d’hydrogène typique, tandis que le glycol en renferme deux atomes, on sera conduit à admettre que l’eau éliminée renferme les deux atomes d’hydrogène typique que contenait le glycol, combinés à un des deux atomes d’oxygène qui se trouvaient dans ce corps. D'après cela, on doit attribuer forcément à l’oxyde d’éthylène une des deux formes
dans lesquelles il reste deux affinités à satisfaire pour avoir une molécule close, dont une nécessaire pour achever de saturer un des atomes de carbone en fi et l’autre pour saturer l'atome d'oxygène en*.
L’aldéhyde, au lieu de dériver du glycol dérive de l’alcool par oxy dation, la molécule de l’alcool étant
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Comment peut se former l'aldéhyde ? Deux hypothèse sont possibles : ou bien, sans rien changer au système, l'oxygène enlève deux atomes d'hydrogène non typique en a ou en p. L'aldéhyde contiendrait alors l’atome d'oxygène et l'atome d'hydrogène typique que renfermait l'alcool ; ce qui revient à dire que l’oxygène qui entre dans la constitution de l'aldéhyde serait de l'oxygène d'addition.
On peut supposer aussi que l’oxygène typique de l'alcool s'élimine, en formant de l’eau tant avec l'hydrogène qui lui est directement uni qu'avec un atome d'hydrogène voisin, et que l'oxygène venu du dehors sature les deux affinités vacantes du résidu. L'aldéhyde dans ces deux hypothèses aurait une constitution que les figures suivantes expriment :
PREMIÈRE HYPOTHÈSE. t> El’ MÊME HYPOTHÈSE.
La première hypothèse semble d’abord la plus probable. Elle représente l’aldéhyde comme un corps non saturé, ei cela explique la propriété qu’a ce corps de fixer directement l'oxygène ou l'hydrogène.
Dans la seconde hypothèse, ces propriétés ne s’expliquent plus. L'aldéhyde devient un corps saturé et il faut admettre qu'elle ne s’oxyde ou ne se combine à l'hydrogène qu'en se transformant moléculairement, ce qui est peu acceptable lorsqu'on considère combien sont faciles les réactions dont il s'agit. Toutefois, guidé par des considérations sur les volumes atomiques que nous développerons à la fin de cet ouvrage, M. Kopp admet que l'oxygène des aldéhydes est de l'oxygène de substitution. Là est l'écueil : ou il faut abandonner les lois de M. Kopp sur les volumes atomiques, et ces lois paraissent fondées, ou il faut se résigner à ne point expliquer les principales réactions des aldéhydes.
Quoi qu'il en soit, l'une comme l'autre hypothèse rendent compte de l'isomérie de l'aldéhyde avec l'oxvde d'éthylène. Dans celui-ci l'oxygène est de l’oxygène d'addition, et les quatre atomes d’hydrogène sont unis au carbone ; dans celle-là, ou bien un des atomes d’hydrogène est uni à l’oxygène (première hypothèse), ou bien l’oxygène est de l'oxygène de substitution (deuxième hypothèse)
Dans aucun cas l’aldéhyde n’a donc une molécule semblable par sa forme à celle de l'osyde d’éthylène.
Reste à expliquer l’isomérie de l’aldéhyde avec l’alcool acétylique. Si l’on adopte la deuxième hypothèse pour la constitution de l’aldéhyde, cette isomérie s’explique, puisque l'alcool acétvlique contient forcément un atome d’hydrogène typique, tandis (pie l’aldéhyde n’en contient pas. On a alors pour les molécules des trois isomères les formes suivantes :
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Cette isomérie s’explique plus difficilement si l’on accepte la seconde hypothèse que nous avons donnée sur la constitution de l’aldéhyde. Les deux corps possèdent alors de l’hydrogène typique et de l’oxygène d'addition. II faudrait donc admettre de toute nécessité que dans un de ces corps la perte d'hydrogène se fait aux dépens d’un atome de carbone et dans l’autre aux dépens de l’autre.
Les cas d’isomérie sont expliqués, mais la constitution de l’aldéhyde est loin d’être fixée. Obligés, comme nous le sommes, de choisir entre deux hypothèses, dont aucune n’est pleinement satisfaisante, il est impossible de fixer d’une façon un tant soit peu probable cette constitution.
Énumération des aldéhydes de ce groupe actuellement connues. —
On connaît :
1’ Dans la série des acides gras :
L’aldéhyde acétique GJ1I4Q
L’aldéhyde propionique G5H60
L’aldéhyde butyrique G4H*0
L’aldéhyde valérique ou valéral G5H10O
L’aldéhyde œnanthylique ou œnanthol G7H,4d
L’aldéhyde caprylique G8H,B0
qui toutes correspondent à la formule générale GnHînô.
L’aldéhyde formique GHSQ n’existe pas, et l’essence de rhue G'°H10O 11e se combinant ni aux bisulfites alcalins, nia l’aniline, ne saurait plus être considérée comme une aldéhyde.
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2° Dans la série de l'alcool acétylique et de ses homologues :
La seule aldéhyde acrylique, ou acroléine, ('.'11*4 . Quant au composé G5H84, dont Gerhnrdt croit l'existence probable dans l’essence de camomille romaine et qu'il considère comme l’aldéhyde angélvque, si tant est qu'il existe, ce n’est point une aldéhyde, attendu qu'il ne se combine point avec les bisulfites alcalins.
5° Dans la série aromatique :
L’aldéhyde benzoïque, ou essence d'amandes amères. G7H®4
L’aldéhyde toluique GSH8Q
L'aldéhyde cuininique G,0H'*4
qui toutes se rapportent à formule générale G"!!1"- SQ.
4“ Dans la série de l’acide cinnamique :
L’aldéhyde cinnamique, ou essence oxygénée de cannelle, G*II8Q. Les aldéhydes des séries intermédiaires entre celle à laquelle appartient l’acroléine et celles où se rangent les aldéhydes aromatiques ne sont pas connues. Le camphre des Laurinées G,0H,64 a été, il est vrai, considéré comme l’aldéhyde de l’alcool camphohque G10H'8Q, mais ses propriétés l'éloignent des aldéhydes. En effet, le camphre, au lieu de dégager, au rouge, de l'hydrogène, sous l'influence de la potasse, et de donner le sel d'un acide correspondant, s'unit directement à cet alcali en produisant un sel, le campholate potassique, qui n’appartient pas à la même série que son générateur.
De plus le camphre ne s'unit ni aux bisulfitesalcalins, ni à l'aniline- Enfin, sous l'influence des agents oxydants, le camphre absorbe non pas un, mais trois atomes d’oxygène.
ALDÉHTDES DÉRIVÉES DES ALCOOLS DIATOMIQUES.
Théoriquement, tous les alcools diatomiques devraient donner naissance à deux aldéhydes, l’une formée par élimination de H*, e l’autre par élimination de H4. En réalité, très-peu de ces corps sont connus. Nous allons dire le peu qu'on sait à cet égard.
Aldéhydes dérivées des glycnls par élimination de H8. — On connaît trois corps de cette classe. Ce sont : l'aldéhyde salicylique G7H6Q8, l’aldéhyde anisique G8H8Ô8, et le furfurol GsH4ôa.
L’aldéhyde salicylique est un produit d’oxydation de la saligénine
GTlI8ds, corps isomère et non identique avec le glycol benzoïque encore inconnu.
Lefurfurol se produit, par suite d’une réaction fort compliquée, lorsqu'on distille le son, la sciure de bois... etc., avec de l'acide sulfurique étendu, ou avec une solution de chlorure de zinc.
L'aldéhyde anisique prend naissance dans l'oxydation de l’essence d'anis €,0ll12O selon l’équation :
GluH«20
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PYROtfUCIQUE.
ALDÉHYDE OYYGÉNEj ACIDE
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Deux de ces aldéhydes, l'aldéhyde anisique et l'aldéhyde salicvlique peuvent fixer de l'hydrogène et se convertir l’une en alcool anisique, l’autre en saligénine :
G7I1804 -4- JJ j = C’H8©2
ALDÉHYDE HYDROGÈNE. SALIGÉNINE.
SALICYLIQUE. «
G8ll804 + JJ | = G8H,n04
ALDÉHYDE HYDROGÈNE. ALCOOL
ANISIQUE. ANISIQUE.
On n’a pas essayé de soumettre le furfurol à l’action de l’hydrogène naissant.
Nous avons vu que l’alcool anisique est probablement le glycol benzoïque monométhylique ; par suite l’aldéhyde anisique
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est probablement de l'aldéhyde oxybenzoïque dont H est remplacé par CH1.
Quant à l'aldéhyde salicylique, elle est évidemment isomérique avec l'aldéhyde oxybenzoïque; elle donne en s'oxydant de l'acide salicylique qui n'est point identique avec l'acide oxybenzoïque. C’est sur ce fait que nous nous appuyons pour affirmer que la sali— génine, qui correspond à l'aldéhyde et à l'acide salicyliques, est seulement isomérique avec le vrai benzyl-glycol qui correspondrait à l’acide oxybenzoïque.
Le furfurol, l'aldéhyde salicylique et l'aldéhyde anisique se combinent tous trois avec l'ammoniaque, à la manière des aldéhydes aromatiques dérivées des alcools monoatomiques, c'est-à-dire que trois molécules de ces corps s'unissent avec deux molécules d'ammoniaque en éliminant trois 11*0 :
ÔG5H*G4 4- 2\zH3 = G**H,*Aï*0* + ôll*0
ruurunoL. ammoniaque. purfue *mide. eau.
Les dérivés ammoniacaux de l’aldéhyde anisique ou du furfurol se convertissent chacun en alcalis, Panisine et la furfurine, isomériques avec eux. L'anisine se produit lorsqu'on chauffe à 165° le dérivé ammoniacal de l'aldéhvde anisique, et la furfurine lorsqu'on soumet la furfuramide à l'action d'une solution alcaline. Le dérivé ammoniacal de l'aldéhyde salicylique ne subit en aucun cas une telle transformation.
L'aldéhyde salicylique fait la double décomposition avec les bases à la manière des acides et donne des espèces de sels nommés salicylites;
G»H«G* -+- jj j G = G7H»KQ* + [J | 0
ALDÉHYDE POTASSE. ULIOLITÉ EAU.
SALICYLIQUE. I*E POTASSE.
L’aldéhyde anisique et l'aldéhyde salicylique font la double décomposition avec les bisulfites alcalins. 11 se produit, comme avec les aldéhydes des alcools monoatomiques, des composés cristallisables qui représentent les bisulfites dont l’hydrogène est remplacé
'X-ll*G"| „ V / €8H6G” \ - y ^ Il ty )
par les résidus monoatomiques
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dérivés des aldéhydes salicylique et anisique par soustraction de II
J r = (c ,'Sh| ®) °*
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BISULFITE DE POTASSIUM.
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EAU
L’action des bisulfites sur le furfurol n’a point été essayée.
On peut régénérer ces aldéhydes de leurs combinaisons sulfureuses en chauffant ces dernières avec de l’eau et un carbonate alcalin.
Une seule de ces trois aldéhydes, l’aldéhyde anisique, a été reproduite par la distillation sèche d’un mélange intime d’anisateet de formiate de chaux.
Au point de vue de la constitution, les aldéhydes dont nous parlons doivent être considérées comme dérivant des acides correspondants par la substitution de II à 110 :
ACIDE
SAUCYLIQUK.
ALDÉHYDE
SALICYI.IQUE.
Aldéhydes dérivées des glycols par élimination de H i
—Tandis que les aldéhydes précédentes se combinent à O, en four, nissant un acide diatomique et monobasique, celles-ci s'unissent à 0* et fournissent un acide diatomique et bibasique :
** ALDÉHYDE DU OLYCOL.
OXYGÈNE
ACIDE
OXALIQUE
Ces aldéhydes peuvent aussi se combiner à l’ammoniaque avec élimination d'eau; il se produit, dans ce cas, une amide non saturée:
€*10IV ’ Ai* €*Hï1t I
ÔG^lOO1 -+- iAzll*
s* ALDÉHYDE DU CLYCOI..
AVMOMAQUL.
CLYCUtIME.
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Jusqu’ici, on ne connaît qu'une seule aldéhyde de ce groupe, c'est celle du glycol ordinaire, qui a reçu le noin de glyoxal et dont la lormule est OH*©* ; encore ce corps a-t-il été préparé, non au moyen du glycol, mais bien au moyen de l'alcool. Ce n'est que par l'examen de ses propriétés qu'on a pu établir sa vraie nature.
ACÉTONES
Préparation. — Premier procède'. — On prépare ces corps par la distillation sèche des sels de chaux des acides monoatomiques :
(G*lls©)* j G a" I w
ACÉTATE DE CHAUX
CAHlüXATt ACÉTONE.
DI CHAUX
Deuxième procédé. — On obtient encore les acétones, suivant M. Freund, en faisant agir le linc-méthyle ou le zinc-éthyle sur les chlorures des radicaux acides :
Zn"
,r G*ir-© i
2[ Cil5 |
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CHLORURE DK ZINC»
En substituant les formules des homologues de l’acétate de chaux à celle de cet acétate, dans l'équation que nous avons dounée pour expliquer la formation de l’acétone, on trouve que
les acides donnent les acétones
G3H«©* GW0©
GWO* GW*©
GW0©* GW8©
On voit par là que deux acétones consécutives diffèrent, non point par GH* connue deux termes voisins d’une série homologue, niais par 2 GH* ; entre deux acétones consécutives doit donc exister une acétone intermédiaire. Ainsi, entre l’acétone G3HG© et l'acétone
propylique G*H10Q doit exister une nuire acétone répondant à la formule G4UsO ; de tels corps portent le nom d'acétones mixtes. On les obtient, en effet, en distillant un mélange intime des sels de chaux de deux acides consécutifs :
ACÉTATE
ne chaux.
PROPIONATE DK CHAUX.
ACÉTONE
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De telles acétones peuvent encore être préparées par le procédé de H Freund :
CHLORURE D’ACÉTT LE.
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Enfin, les acétones mixtes se forment en même temps que les autres, comme produits secondaires, dans la distillation des sels de chaux des acides dont la molécule est déjà un peu compliquée ; dans la distillation du butyrate de chaux, par exemple.
Propriétés. — Quoiqu'on connaisse aujourd'hui un certain nombre d'acétones, les propriétés de l’acétone proprement dite GMlaô ont été seules bien étudiées. C’est donc de ces propriétés que nous parlerons ; probablement elles s'appliquent aussi aux autres corps de la même classe.
1* Les agents d'oxydation ne produisent pas une fixation d'oxygéne sur l'acétone. Ce caractère différencie nettement ce corps des aldéhydes.
2” L'hydrogène naissant transforme l'acétone en un composé qui renferme 211 de plus qu'elle :
GM1«Ô + JJ J = C*H*Ü
ACÉTONE l'.YDU' GÊ'E. ,
Ce nouveau corps n'est cependant pas identique avec l'alcool qtli Possède la même composition. En effet, les alcools donnent des aldéhydes en s'oxydant, tandis que le corps dont il s'agit reproduit dans ces conditions l’acétone génératrice.
ACETONES.
Si l’on songe que l'alcool propylique obtenu par SI. Berthelet, à l'aide du propyléne, jouit des mêmes propriétés que le coni|»sé qui résulte de l'hydrogénation de l'acétone, et que le procédé de M. Berthelot donne ordinairement des pseudo-alcools, on pourra se demander si l'hydrogénation des acétones ne donne pas naissance aux pseudo-alcools. Celte opinion serait même corroborée par une expérience récente dans laquelle on a obtenu un corps analogue aux acétones en oxydant le pseudo-alcool hexylique.
En même temps que l’acétone fixe de l'hydrogène, une seconde portion de ce corps se double en s'hydrogénant aussi, et sc transforme en un composé qui fonctionne peut-être comme un alcool diatomique, la pinakone :
2(GWO) + JJ | = G*ll‘*0*
ACÉTONE HYDROGÈNE. PINAKONE.
5° Sous l'influence simultanée de l'acide cyanhydrique, de l'eau et de l'acide chlorhydrique, l’acétone se transforme en un acide isomérique ou identique avec l’acide oxybutyrique :
GWO -h GAzll -4- 211*0 4 HCl = GWO* 4 AzH«CI
CYANHYDRIQUE. CHLORHYDRIQUE. ACÉ TONIQUE- D AMMONIUM
4° Chauffée à 100“ avec de l’ammoniaque, l’acétone se combine à ce corps avec élimination d’eau, et il se produit une base, l’acétonine, qui est à l'acétone ce que l'amarine (isomère de l'hydro-benzamide) est à l'aldéhyde benzoïque :
GW" )
ÔGWO 4- 2Azll3 " G3I19" ' Az* 4 311*0
ACÉTONE. AMMONIAQUE. AGÉTONINE. EAU.
5° L’aniline ne sc combine point à l’acétone, propriété qui différencie ce corps des aldéhydes.
6* Le bisulfite de soude se comporte avec l’acétone comme avec les aldéhydes ; il se produit des composés cristallisables et solubles dans l'eau :
LES
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7“ Les agents de déshydratation font perdre à l’acétone une molécule d'eau. 11 devrait se produire, par conséquent, le carbure d’hydrogène G*I1*, mais, en réalité, il se produit un polymère de cet hydrocarbure, le mésitylène G9Il,î = 3(GMI4).
8° Le chlore et le brome donnent, avec l’acétone, des produits de substitution.
9“ Le perchlorure de phosphore cède deux atomes de chlore à l’acétone en échange de son atome d’oxygéne. Il se produit ainsi un corps chloré qui répond à la formule GsHsCl* :
csH«a» + pci5 = pcr>a + cuirai*
ACÉTONE. PERCHLORURE OXYCHLORURE CHLORURE DÉRIVÉ
DE PHOSPHORE. DE PHOSPHORE. DE l'aCÉTOKE.
Ce chlorure est isomérique avec le chlorure de propylène, dont il diffère par son point d ébullition ; mais, traité par une solution alcoolique de potasse, il donne naissance à du propylène chloré, parfaitement identique avec celui qui dérive du propylène :
GWP +
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Lorsqu'on fait agir l'acide chlorhydrique sur l’acétone, il se produit également un corps qui répond à la formule G5H_,CI. Ce corps, que l’on a appelé chlorure de mésitylc, paraît être, toutefois, un simple isomère du précédent : traité par la potasse alcoolique, il se transforme en effet, en oxyde de mésityle G6ll,0O :
CHLORURE DE MÉSITYLE. POTASSE
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Le chlorure de M. Friedel, perd dans ce cas HCl et donne de l'allyléne :
€5H5cl = Hcl 4- GS1I*
PROPYLÈNE CHLORÉ.
CHLORHYDRIQUE
10° Lorsqu’on fait passer de l’acétone en vapeur sur de la potasse, il se forme, selon la température, du carbonate de potasse et du gaz des marais, ou de l’acétate et du formiate de potasse, avec dégagement d'hydrogène :
€*H«0 + a( jj J ô) = GG'' j G* + 2GH*
ACÉTONE. POTASSE. CARBONATE HYÜRURS
ACÉTATE DR POTASSE
HYÜRURS DE MÉTHYLE (GAZ DES marais).
Constitution . — Les acétones sont isomériques avec les aldéhydes des séries supérieures aux leurs et avec certains alcools. L’acétone ordinaire GS1I8Q présente la même composition que l’aldéhyde propionique et l’alcool allylique, mais son mode de formation explique très-bien son isomérie avec ces corps. Les acétones ne sont, en effet, que des aldéhydes moins carburées que celles dont elles sont isomères, et dans lesquelles un atome d’hydrogène est remplacé par un radical alcoolique :
L’acétone ordinaire G5llfiô, isomérique avec l’aldéhyde propionique, n’est autre chose que de l’aldéhyde acétique C*H*G, dans laquelle un atome d’hydrogène est remplacé par le groupe méthyle CH7’.
C*11*G + Cil5 — H = G5II8Ô
ALDÉHYDE MÉTHYLE. HYDROGÈNE. ACÉTONE.
ACÉTIQUE
Si l’on accepte pour les aldéhydes les formules rationnelles qui en font des hydrures de radicaux acides, on doit considérer les acétones comme des combinaisons de ces mêmes radicaux avec les radicaux alcooliques : ,
«■““> = c’ïï)
ACÉTONE. ACÉ1YLURE
DE MÉTHYLE
Le mode de préparation des acétones, découvert par M. Freund, vient à l’appui de cette manière de voir, comme le montre l’équation suivante :
(GIF)*} /C*H*01\ _ ( G*H*Ô l\
Zn” ) * \ Cl f/ — GIF })
21 NC- MÉTHYLE. CHLORURE D'aCÊTYLE. ACÉTONE,
Cette manière de considérer les acétones fait supposer plusieurs acétones isomères. Ainsi l’acétylure d’éthyle g4y. j et le pro- G5II30 1
pionure de méthyle j ont la même composition G4II30.
Ces deux produits seront-ils vraiment isomères ou identiques? C’est à l'expérience de décider.
COMPOSÉS CYAMOGÉMÉS
L’azote étant pentatomique et le carbone tétratomique, quatre unités d’aftiuités d’un atome d’azote peuvent être satisfaites par les quatre unités d’affinité d'un atome de carbone, la cinquième demeure libre. En d’autres termes, le composé GAz est un radical monoatomique.
Un tel radical existe de fait, et le groupe des composés qui lui correspondent est fort important, on lui a donné le nom de cyanogène, et pour rendre moins compliquées les formules des corps dans la constitution desquels il entre, on le représente par le symbole Cy = GAz.
Le cyanogène peut être considéré comme un radical composé qui se place à côté des métalloïdes halogènes (chlore, brome, iode, fluor).
four avoir une idée des composés qui constituent le groupe du cyanogène, nous devons substituer ce radical dans les types :
1° Dans le type hydrogène y , on peut: *, remplacer H par Cy;
on a alors l’acide cyanhydrique ^ ; 6, remplacer un H par Cy,
et un autre H par un métal ou un radical composé positif, on a alors
COMPOSÉS CYANOGÈNES.
les cyanures j; y, remplacer les deux O par deux Cv, l'on obtient ainsi le cyanogène libre ou cyanure decyanogène ^ I.
2” Dans i.e type acide chlorhydrique ^ j. On peut substituer le cyanogène à l'hydrogène, et le brome ou l'iode au chlore. De là le chlorure, le bromure et l'iodure de cyanogène gj |, jj* |, ^ j.
5° Dans le type eau ^ | O, on peut substituer en totalité ou en partie le cyanogène à l'hydrogène et remplacer l'oxvgène par du soufre, du sélénium ou du tellure, de là : l'acide cyanique ^ j Ù,
l'anhydride cyanique j 0*, l’acide sulfo-cyanhydrique ou mieux
sulfo-cyanique ^ \ S. L'anhydrosulfide sulfo-cyanique ^ J S* ,
l’acide sélénio-cyanhydrique ou mieux sélénio-cyauique ÿ j Se , l’anhydro-sélénide séléniocyanique | Se*, enfin, l'acide tellurio-cyanique ^ | ïe* et l’anhydro-telluride lellurio- cyanique
g' j ïe*. Parmi ces composés, ceux-là sont inconnus que nous avons marqués d’un astérique.
De plus, comme les radicaux polyatomiques ont la faculté de s'accumuler dans les molécules, on conçoit l'existence de composés oxygénés, sulfurés, etc. , du cyanogène, qui correspondent à l'eau
oxygenee ^ j AM.
C’est ainsi que l'on peut se rendre compte de la constitution de l’acide persulfo-cyanhydrique Cy*H4S3 et du persulfo-cyanogènc Cy’US5. Le premier de ces corps peut être envisagé comme une combinaison d'acide sulfhydrique et de bisulfure de cyanogène, et le second comme résultant de la substitution de Cy à II dans le
premier. Acide persulfo-cyanhydrique ^ j S*, jj j S.
Persulfo-cyanogène j S* ^
4° Dans le tvpe ammoniaque. — L’hydrogène de ce type peut être remplacé en totalité ou en partie par du cyanogène. Les composés ainsi engendrés sont :
Cy |
Lacyanamide II V Az ;
H I Cy I
La dicyanamide Cy 1 Az ;
Cy I
Et la tricvanamide Cy > Az.
Cy !
Enfin, on connaît des composés du cyanogène avec des radicaux polyatomiques, qui appartiennent aux divers types condensés, et des composés analogues aux chlorhydrines et qui résultent de la substitution de Cy à HO dans les alcools polyatomiques.
Çi\\\" j
Ainsi , au glycol ^ 0* correspondent : la cyanhydrine
G®!!4" ) GSH4"
jj j O, et la dicyanhydrine ou cyanure d’éthylène „ s
Cy 5
Mais là ne s'arrête pas l’histoire des composés cyanogénés. Ces composés jouissent de la singulière propriété de donner naissance à
un grand nombre de polymères. Au cyanogène libre ^y j correspond un corps noir, le paraeyanogène, dont on ne connaît pas le degré de condensation, mais qui est sûrement un polymère du
. Cv» 1 cyanogène c'„j.
On ne connaît aucun polymère de l’acide cyanhydrique, mais les cyanures ont la propriété de donner naissance à des cyanures doubles. Parmi ces corps, il en est qui sont semblables aux chlorures doubles, mais il en est aussi que leurs caractères ne permettent pas d’assimiler à ces sels; ils paraissent résulter, non point d’une juxtaposition de deux molécules, mais d'une vraie combinaison
, Cv»
atomique constituant des cyanures condenses ^
Cv 1
Au chlorure de cyanogène |, qui est gazeux à la température
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Cv4 )
ordinaire, correspondent un chlorure liquide, ^ j , dont la con-
densation est double, et un chlorure solide.
Cy*
ci>
, dont la conden-
sation est triple. Les bromures et iodures de cyanogène condensés ne sont pas connus jusqu'à ce jour.
Cv )
A l’acide cyanique g j O , correspondent l'acide dicyanique
jjj j O4 et l’acide tricvauique ou cyanurique g*. j O3. En outre, il
existe un corps appelé cyamélide, qui est aussi un polymère de l’acide cyanique, mais dont on ne ». tnnaît pas le degré de condensation.
A la cyanamide correspond un polymère, la mélamine et son Cy’j
isomère, le mélam, H3 ' Az3; cette triamide peut être convertie, au H3 )
moyen des alcalis, en acide cyanurique et ammoniaque parla substitution de 5110 à 3Azll4, mais cette substitution peut se faire par de-
Az
; et l’acide
cf| Al, Cf
grés, de là : l’ammeline 115 ' ; l’ammélide 114
sulfo-melloniquell4 >Sl , en introduisant le groupe US au lieu du
groupe HO.
Enfin, Azll4 peut être remplacé par Cl. l'ne telle substitution
Cy3)
s'obtient dans la chloro-cyanamide 113 - Az4.
Gv4l C\°l
A la dicyanamide gj Az correspondent l'hydromellon g.j Az3et
(Cv4)3) Az4
l’acide cyamélurique g4 j ((1 . La tricyanamide est inconnue.
Cyanogène libre. — Ce corps peut être obtenu par la déshydratation de l'oxamide :
OlAMIDK. RAtf- CVAJUlOÈYK I.IRRR.
} Az4 = 2I140 + G4Az. = 1
_ Cy
) 4 GAz j
cy
On le prépare ordinairement par la distillation sèche du cyanure de mercure :
n*" I .. „ Cy 1 Cy I
Cy*
= Hg" H-
CYANURE DE MERCURE
CYANOGÈNE.
Il se forme toujours, dans cette opération, un résidu noir qui a la même composition que le cyanogène et qui se convertit intégralement dans ce derniercorps, lorsqu'on le chauffe dans un gaz inerte ;
c’est le paracyanogène
Le cyanogène est gazeux à la température ordinaire; il se liquéfie entre — 25° et — 50" ; au-dessous de — S-i", il se solidifie ; il est un peu soluble dans l’eau, plus soluble dans l’alcool. Chauffé avec un métal alcalin, le cyanogène donne un cyanure métallique :
Cy | K } K | Kl Cy f + K ! - Cy 1 + Cy)
CTANOCÉNE. POTASSIUM.
CYANURE DE POTASSIUM
CYANURE DE POTASSIUM
En présence de la potasse caustique, il donne naissance à un mélange de cyanure et de cyanate au même titre que le chlore à un mélange de chlorure et d’hypochlorite :
+ if K | tA = K
Cy f + "l H ! **) ~ Cy!
Cy
CY VNOGÊNF..
CYANURE DE POTAS8.UM
CYANATE DE POTASSE
EAU
Le cyanogène s’unit directement à plusieurs alcalis organiques en fournissant des alcaloïdes nouveaux. On obtient toujours de l’acide oxalique parmi les produits de décomposition de ces alcalis cvanés, ce qui se conçoit, puisque le cyanogène représente de l’oxalate d’ammoniaque, moins de l’eau.
Le cyanogène peut s’unir directement avec une ou deux molécules
d’acide sulfhvdrique, en donnant les deux composés j, jj j S
Cy ) H* !
Cy )’ H* ;
Acide cyanhydrique. — Le meilleur moyen pour obtenir l’acide cyanhydrique pur consiste à faire passer un courant de gaz hydrogène sulfuré, parfaitement sec, à travers un tube plein
et
COMPOSÉS CYANOGÈNES.
de cyanure de mercure desséché, que l'on chauffe avec du saille chaud. On recueille dans un récipient refroidi l'acide qui se dégage :
HgM , H Cy* ! "1“ H
lIs"S
CYANURE ACID* SULFURE
UE MERCURE. SlM.rH Y BRIQUE. DE MERCI' UE.
ACIDE
CYANHYDRIQUE
A mesure que la décomposition du cyanure de mercure se fait, la masse contenue dans le tube devient noire. Pour que l'acide obtenu soit pur, ou doit arrêter l'opération pendant qu'il reste encore du cyanure indécomposé, c'est-à-dire blanc, à la partie antérieure du tube; sans cette précaution, un peu d'acide sulfliydrique pourrait se dissoudre dans l'acide cyanhydrique.
L’acide cyanhydrique est encore connu sous le nom d’acide prussique. C’est le poison le plus actif que l'on connaisse; une goutte de ce corps suffit pour tuer un chien; de plus, ses effets sont instantanés.
L’acide cyanhydrique bout à 2 G*, 5 ; il se congèle dans un mélange réfrigérant formé de glace pilée et de sel marin; sa densité à 18* est de ü,G9ii7 ; anhydre, l'acide prussique se conserve difliciiement, surtout à la lumière. Les produits de sa décomposition n’ont pas été bien étudiés. Étendu d’eau et surtout mêlé à des acides minéraux, il se conserve beaucoup mieux; il parait aussi que la décomposition spontanée de l'acide cyanhydrique tient à quelques impuretés et qu'absolument pur il peut se conserver.
En présence de la potasse et d'un sel ferreux renfermant une certaine quantité de sel ferrique, l'acide cyanhydrique donne un précipité bleu; celui-ci reste ordinairement mêlé avec de 1 hydrate de fer précipité en même temps ; mais ajoute-t-on de l’acide chlorhydrique, l’hydrate de fer se dissout et il reste un précipité d'un bleu très-pur, qui accuse la présence de l'acide prussique.
Sous l’influence des agents hydratants comme la potasse, l'acide sulfurique ou l'acide chlorhydrique, l’acide cyanhydrique absorbe de l'eau et l'on obtient du formiate d'ammonium, ou mieux, les produits de décomposition de. ce sel par le réactif employé :
GAz )
ej +
ACIDE
E VU
€110 | Azll* j
EORMIATE
d'ammonium.
Cyanure» métalliques. — L’acide cyanhydrique peut échanger son hydrogène contre un métal et donner naissance à des cyanures ; ces cyanures renferment le radical cyanogène un nombre de fois égal à celui qui exprime la valeur de substitution du métal dans le composé formé.
Les cyanures métalliques s'unissent entre eux pour former des cyanures doubles. Souvent ces cyanures sont de vrais cyanures doubles dans lesquels on peut constater, à l'aide de réactifs appropriés, les deux métaux constituants; tels sont les cyanures doubles de potassium et de cadmium, de potassium et d’argent, etc.
D’autres fois, ce sont des composés dans lesquels un des métaux ne peut plus être décelé par ses réactifs ordinaires, à moins qu'on ne détruise la molécule. On suppose, dans ce dernier cas, que l'un des métaux contribue avec le cyanogène h la constitution d’un radical composé auquel est uni l'autre métal. On désigne de tels corps par un nom qui, tout en rappelant leur composition, éloigne l'idée de les considérer comme des cyanures doubles. Ainsi l’on dit : cupro-cyanure de potassium, ferro-cyanure de sodium, platinocyanure d’ammonium.
Les principaux composés de cet ordre sont les ferro-cyanures, les ferro-cyanides, les cobalto-cyanides, les nickelo-cyanures, les cupro-cyanuras et les platino-cyanures.
Les plus importants sont les ferro-cyanures et les ferro-cyanides.
Ferro-cyanure». — Quand on précipite un sel de fer au maximum par un cyanure alcalin en excès, il se forme un précipité qui se redissout ensuite : la liqueur évaporée laisse déposer de beaux cristaux jaunes d’un composé que l’on nomme : ferro-cyanure de potassium, cyano-ferrure de potassium, prussiate jaune de potasse, etc. Ces cristaux répondent à la formule Fe^Cy*, 4KCy+ 6aq. Toutefois cette formule, dans laquelle ce sel est considéré comme un cyanure double, n'est point adoptable; on doit lui substituer la formule (FeCyfl)”K4 -t- fiaq, dans laquelle le potassium est considéré tomme uni au radical tétratomique (FeCy0).
lerro-cyanure de potassium est neutre, n’est pas vénéneux et se dissout facilement dans l’eau; sa solution est précipitée par la plupart des solutions métalliques ; il se forme ainsi des corps qui
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dérivent du ferro-cyanure potassique par la substitution d'un autre métal au potassium :
(FeCy6)1' K* + (Azf^ j ô4 = (FeCy«)"Pb4 4- A,0*'|ô)
FERflO-CYANURE AZOTATE NEUTRE FERRO-CYANURE AZOTATE
POTASSIQUE. DE PLOMB. DE Pt OMB. DE POTASSE.
Traité par l'acide chlorhydrique, le prussiate jaune de potasse échange son potassium contre de l'hydrogène, et l'on obtient des paillettes cristallines blanches d'acide ferro cyanhydrique (FeCy6),vH4.
Verse-t-on une solution de cyano-ferrure de potassium ou d’acide ferro-cyanhvdrique dans une solution d'un sel de fer au maximum, il se forme un précipité bleu (bleu de Prusse). Pour comprendre la constitution d’un tel corps on doit considérer que les sels ferriques renferment un double atome de fer Fe4, fonctionnant comme radical hexatomique. Ce double atome ne pouvant pas se substituer à moins de six atomes de potassium et le ferro-cyanure potassique n'en renfermant que quatre, la réaction s’établit entre trois molécules de ferro-cyanure et deux de sel ferrique :
1" (Fec^ JJ
FERRO-CYANURE
SULFATE FERRIQUE.
SULFATR
POTASSIQUE
(FeCy«)3(Fe4)4
DE POTASSE
FERRO-CYANURE FERRIQUE
(bleu de prubse).
Lorsqu'on remplace dans celte opération le sel ferrique par un sel ferreux, la réaction s'établit entre une molécule de ferro-cyanure et deux molécules du sel ferreux ; il se fait du cyano-ferrure ferreux :
(FeCy*),TK4 -+- s(SJ^ J G4) = 2(S^" j ô4) + (FeCy«)"Fe4
TERREUX. (BLEU DE PRUSSE). DE FER
Dans l'industrie on prépare toujours le bleu de Prusse de cette manière. Aussi lorsqu’on veut isoler ce corps, à l'état de pureté, de celui que fournit le commerce, doit-on pulvériser ce dernier et le traiter par l’acide chlorhydrique, afin de dissoudre l'oxyde ferrique qu’il renferme.
Ferri-cyanures. — Par l’action d’un courant de chlore sur la solution d'un ferro-cyanure, il se produit du chlorure de potassium, en même temps qu’un nouveau corps de couleur rouge que l'on sépare du chlorure potassique par des cristallisations répétées. Ce nouveau corps se nomme prussiate rouge de potasse, ferri-cyanure de potassium, cyano-ferride de potassium. . . etc. ; sa formule, en l'envisageant comme un cyanure double, serait (FesCy6),6KCy ; mais on ne peut point le considérer comme tel ; on doit l’écrire (Fe*Cy,*)vlK8, et le regarder comme résultant de l'union du potassium avec le radical hexatomique ferri-cyanogène(FesCy,s)VI. La réaction qui donne naissance à ce sel est exprimée par l’équation suivante :
2(SeCy®),,K* + | = 2( g )) + (*e*Cy“)*,K°
F ERRC-CY A N U R F. CHUiRB CHLORURE FERRI-CYANURE
POTASSIQUE. DE POTASSIUM. DE POTASSIUM
On voit que dans cette réaction deux radicaux ferro-cyanogènes tétratomiques se sont unis en échangeant deux affinités et ont produit le groupe hexatomique (FesCy,:!) = 2(FeCy6).
Le ferri-cyanure potassique échange par double décomposition son potassium contre d'autres métaux. Est-ce le fer qui se substitue de la sorte, on obtient un corps bleu insoluble qui a pour formule (FesCyi4)¥es, et qui a reçu le nom de bleu de Turnbull. Ce précipité bleu, qui prend naissance lorsqu'on précipite un sel ferreux par du ferri-cyanure potassique, ne doit pas être confondu avec le bleu de Prusse, qui se forme par la réaction du ferro-cyanure de potassium sur les sels ferriques, et dont nous avons indiqué la constitution.
Les ferri-cyanures solubles ne donnent aucun précipité avec les sels ferriques.
Décomposé par l’acide sulfurique, le ferri-cyanure de plomb se transforme en sulfate de plomb et acide ferri-cyanhydnque (Fe*Cy14)v,H6, corps qui cristallise en aiguilles brunâtres fort altérables.
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Dans cos divers composés, le fer ne peut èlre décelé par ses réactifs habituels; de plus, ces composés font la double décomposition avec les sels métalliques et peuvent échanger leur métal contre de l'hydrogène. Enfin, ils sont neutres et non toxiques.
D’ailleurs, les vrais cyanures doubles ne renferment jamais de l'hydrogène substitué à un métal ; ils sont alcalins, vénéneux, et l'on peut toujours y déceler les deux métaux qu'ils renferment. Ces différences établissent nettement que les sels dont nous venons de tracer l'histoire ne sauraient être envisagés comme des cyanures doubles.
Le cobalt forme des composés, les cyano-cobaltides, qui correspondent aux cyano-ferrides ; tel est le cyano-cobaltide potassique (Go*Cy **) v ‘K®. Le nickel forme, au contraire, des composés qui correspondent aux ferro-cyanures ; tel est le nickelo-cvanure potassique (îliCy«),’K+.
Le zinc, le cadmium, le magnésium... etc., ne forment aucune combinaison de cet ordre. Ceci nous autorise à placer le nickel dans la série du fer et du cobalt, et non dans la série magnésienne.
Le chrome et le manganèse donnent naissance à des composés analogues aux ferri-cyanures.
Le platine donne lieu à la formation de deux ordres de composés evanogénés: les platino-cyanures, (PtCy*)M's et les sesquiplatino-cvanures, (DtsCy'«)M'i
Au cuivre correspondent les cupro-cyanures (CuCy4)M'3... etc.
Éther * cyanhydrique». — Lorsqu'on traite une solution alcoolique de cyanure potassique par l'éther chlorhydrique ou bromhydrique d'un alcool, il se produit du chlorure de potassium et un éther cyanhydrique :
GSI1S 1
ci t
+ Cyj
— Cl 1
+ Cy)
CHLORURE CYANURE CHLORURE CYANURE
1)’ ÉTHYI E. DE POTASSIUM. DE POTASSIUM. D'ÉTHYLE.
Ce procédé est général ; il réussit, quelle que soit l’atomicité de l'alcool dont on veut préparer l'éther cyanhydrique, et avec les alcools polyatomiques, quel que soit le degré d'éthérification que l’on cherche à obtenir. Ainsi, l’on a pu préparer, par ce moyen, aussi bien les éthers cyanhydriques du glycol que ceux de l’alcool, et, avec le premier de ces corps, aussi bien la monocyanhydrine que la dicyanhydrine.
Pour préparer les éthers cyanhydriques des alcools monoatomiques, on peut encore distiller les sels alcalins de leurs éthers acides avec du cyanure de potassium :
SG*' 1 C*ll3
cy
ÉTHY L-RULFATE CYANURE CYANURE
ne potassium. ne potassium. d'éthyle.
SULFATE
POTASSIQUE
Les éthers cyanhydriques des alcools monoatomiques soumis à l’influence des agents hydratants, comme serait une solution alcoolique de potasse bouillante, absorbent deux molécules d’eau. Ils se transforment ainsi en sels ammoniacaux d’acides appartenant à des séries supérieures d’un degré à celles dont ces éthers faisaient partie ; ou, plutôt, on obtient les sels de potasse de ces acides et un dégagement d’ammoniaque :
G*H5 1 GAz )
SI
Az
CYANURE HYDRATE EAU. PROPIOSATE AMMO-
DÉTHYLE. POTASSIQUE. DE POTASSE. NIAQUE.
Les éthers cyanhydriques des alcools polyatomiques subissent une transformation semblable. Ils absorbent autant de fois 2H*0 qu’ils renferment de fois le radical cyanogène. Les acides auxquels ils donnent naissance appartiennent à des séries qui diffèrent de celles auxquelles appartenaient les éthers employés par un nombre de fois GH* égal au nombre de radicaux cyanogènes contenus dans ces éthers :
C*IP
GAz
CYANHVPRlxF. POTASSE.
DU GLTCOL.
(GAz)*
CYANURE
n’ÉTHYl.ÉNS,
EAU
POTASSE
SUCC1NATP.
DF POTARMC.
HK
0* 4- AzH5
LACTATE DE POTASSE.
AMMO-
NIAQUE.
COMPOSÉS CYANOGÈNES.
Tîous avons vu ailleurs que dans la série aromatique les arides obtenus par ces procédés ne sont point les vrais homologues de ceux qui dérivent par oxydation des alcools dont on a employé les éthers. Le sont-ils dans la série des acides gras? l'expérience n’a point encore répondu d'une manière définitive.
Chlorure** de cyanogène. — Si l’on abandonne du cyanure de mercure humide dans un flacon plein de chlore, il se produit du
chlorure de cyanogène gazeux j.
Hg" 1
Cy* î
DE MERCURE. DE CYANOGÈNE
Le chlorure de cyanogène gazeux se solidifie par un froid de. —18°, fond à — 15° et entre en ébullition à — 12°, sous la pression ordinaire de l'atmosphère ; l’eau en dissout 25 fois, l'éther 50 fois et l'alcool 100 fois son volume. Les solutions de chlorure de cyanogène sont fort vénéneuses. Abandonné à lui-méme dans des tubes scellés à la lampe, le chlorure de cyanogène gazeux se convertit lentement en chlorure solide.
Les alcalis transforment le chlorure de cyanogène en chlorure et cyanate, ou plutôt, en chlorure, anhydride carbonique et ammoniaque, ces deux derniers corps se produisant secondairement dans l’action de l’alcali sur le cyanate formé :
S! - <!}•)' = cl\» + S| - !)•
CHLORURE POTASSE. CYANATE CHLORURE EAU
DE CYANOGÈNE. DEPOTASSE. DE POTASSIUM.
En faisant passer un courant de chlore dans de l’acide cyanhydrique concentré et refroidi à 0°, on voit, à un certain moment, se séparer du liquide une couche plus légère, qui est une combinaison de chlorure de cyanogène et d’acide cyanhydrique. Ce liquide, lavé à l’eau glacée et desséché, répond à la formule Cy*Cl*,HCy, et bout à 20°. Si on le môle avec de l’oxyde de mercure dans un récipient refroidi et qu’on distille ensuite en faisant passer les vapeurs sur du chlorure de calcium, on obtient un liquide volatil à 15°, solidifiable à — 5° ou — 6°, non inflammable, et dont la formule est Cy*Cl*. C’est le chlorure de cyanogène liquide. Ce corps se
conserve indéfiniment s'il est pur , mais si on le prépare en faisant passer du chlore dans de l’acide cyanhydrique dilué et distillant simplement, sans laver à l’eau glacée ni traiter par l’oxyde de mercure, le produit qu’on obtient se transforme promptement en chlorure de cyanogène solide.
Par l’action du chlore en excès sur l’acide cyanhydrique anhydre, au soleil, on obtient le chlorure solide Cy'Cl'. Ce corps forme des aiguilles brillantes d’une densité de 1,32; il fond à 140° et bout à 190°; il se dissout peu dans l’eau, mais sa solution est fort vénéneuse; il est très-soluble dans l’alcool et l'éther. Sa solution alcoolique se transforme rapidement en acide chlorhydrique et acide ryanurique :
CHLORURE
DE CYANOGÉXE BOLIDE.
EAU
ACIDE
CYANURIQUE.
ACMK
CUUIRHYDIUQt'Ê.
Cette transformation est instantanée en présence d’un alcali.
Bromure et iodure de cyanogène
Br
et
Cy
—On obtient
ces corps en soumettant le cyanure de mercure à l’action du brome ou de l’iode. Les équations qui rendent compte de leur formation sont identiques avec celle que nous avons donnée pour expliquer la production du chlorure gazeux, à cela près qu’au lieu de chlore c’est le brome ou l'iode qui y entrent.
Les propriétés chimiques de l’iodure et du bromure de cyanogène sont les mêmes que celles du chlorure gazeux. Les bromures et iodures condensés ne sont pas connus.
Le bromure de cyanogène est solide ; il fond à -+- 4°, selon les uns, et à des températures plus élevées selon d’autres. Cela semblerait indiquer l’existence de plusieurs bromures différents qui auraient été confondus.
L’iodure se volatilise sans résidu à 45°.
Acide cyanlqnc
On obtient du cyanate de potasse
en chauffant, sur un plat de tôle, du ferro-cyanure de potassium desséché, mêlé à du peroxyde de manganèse. On reprend ensuite par l'alcool bouillant. Le liquide filtré dépose du cyanate de potasse en se refroidissant. Dans cette réaction, le ferro-cyanure se transforme
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d’abord, sous l'influence de la chaleur, en cyanure potassique et carbure de fer, et le cyanure potassique s'oxyde ensuite aux dépens du peroxyde de manganèse :
DE POTASSIUM* POTASSIQUE
Il n’est pas possible d’extraire l’acide cyanique des cvanates; mais on obtient cet acide en distillant l’acide cyanurique dans une petite cornue :
AcinE ACIDE
CYAMURIQUE. CYANIQUE.
Abandonné à lui-même, cet acide se convertit en une masse blanche et solide qui porte le nom de cyamélide; cette transformation est accompagnée d’un dégagement de chaleur. La cyamélide se transforme de nouveau en acide cyanique par la distillation.
Les alcalis transforment l’acide cyanique en cyanates ; mais si l’on chauffe ces derniers sels avec un excès de base, ils se dédoublent en carbonate alcalin et ammoniaque :
GAz ) „
Il 1
GO’ i
CYANIQUE. CARBONIQUE
Dans ce cas, il se produit aussi de l'urée, par suite de l’action secondaire que l’ammoniaque formée exerce sur l’acide cyanique non encore décomposé.
L’action de l’acide cyanique sur les alcools donne lieu, non pas à la formation d’éthers cvaniques, mais à la formation d’éthers d'un acide qui a pour formule Gsll*Azs05, et qu’on désigne sous le nom d’acide allophanique.
On obtient tes vrais éthers cyaniques en distillant le sel alcalin d'un éther acide avec dn cyanate de potasse :
CYANATE ÉTHYL-BULFATE
SULFATE CYANATE
DE POTA 8E. D'ÉTHYLE.
Les éthers cyaniques subissent, sous l’influence des alcalis, une décomposition analogue à celle que subit l’acide cyanique; seulement, comme l’hydrogène typique de cet acide est ici remplacé par un radical d'alcool, l’ammoniaque qui prend naissance renferme un radical alcoolique substitué à un atome d’hydrogène :
Az
CHLORURE AM MONIQUE
AZOTE
On dissout le chlorure d’ammonium dans l’eau froide, et on fait ensuite cristalliser l’acide cyanurique dans l’eau bouillante.
Sous l’influence des agents d’hydratation, l’acide cyanurique se convertit, comme l’acide cyanique, en anhydride carbonique et ammoniaque.
Le; éthers cyanuriques s’obtiennent comme les éthers cyaniques, c’est-à-dire par l’action des sels des éthers acides sur lescyanurates. Les alcalis les décomposent, avec production d'un carbonate alcalin et d’une ammoniaque composée. La réaction est la même qu’avec les éthers cyaniques ; mais l’acide cyanurique fournit 5 molécules
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de chacun de ses produits de décomposition, là où l'acide cyanique n’en fournit qu'une.
Acide dicyanique. — Entre l'acide cyanique * jj| O et l'acide
cyanurique j on pouvait aisément prévoir l’existence d'un
uiilrn noîdâ Puoidn d i l'ire ni/nin • \ A "i \f IKaiiii c i rrxn <1
autre acide, l’acide dicyanique J Q*. M. Poensgen a récemment réalisé cette hypothèse.
Pour obtenir l'acide dicyanique, on chauffe l'urée à 140” avec de l iodure de cyanogène ; il se produit ainsi de la cyanurée :
GHAVz’ô + GAJ | = CH3(GAz)Àz4Ô 4- *J j
CRÉE. IODCRE CY AM' RI E. A 31 DE
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La cyanurée, étant ensuite soumise à l'action de l'acide azoteux, se transforme en eau, azote et acide dicyanique :
cnvrx^Uviû |n — ® ! n _i_ ;^zl Aî
L'acide dicyanique est un acide bibasique qui a une grande tendance à former des sels acides ; sous l’influence des agents hydratants, il se détruit en donnant deux molécules d'anhydride carbonique et deux molécules d'ammoniaque; il subit, par conséquent, une transformation tout à fait analogue à celles que subissent les acides cyanique et cyanurique.
Acide sulfo-cynnlque ( Improprement «mlfo- cyanhydrique) Gy| S. — On obtient les sulfocyanates alcalins en chauffant un cyanure avec du soufre :
DK POTASSIUM. DR POTASSIUM
On peut ensuite, à l aide des sulfo-cyanates alcalins, préparer les sullo-cyanates dts métaux proprement dits, par double décomposition.
En décomposant le sulfo-cyanate de mercure par l'hydrogène sulfuré, on obtient l’acide sulfo-cyanique.
Cet acide et ses sels colorent en rouge de sang les sels ferriques, par suite de la formation du sulfo-cyanate ferrique.
L'acide sulfo-cyanique est très-instable, même lorsqu'il est dilué. Lorsqu’il est sec, il est plus instable encore, et se décompose en acides cyanhydrique et persulfo-cyanhydrique :
ACIDE ACIDE ACIDE
SULFO-CYANIQUE. CYANHYDRIQUE. PERSULFO-CYANHYDRIQUE.
Humide, il se transforme tantôt en anhydride carbonique, sulfure de carbone et ammoniaque :
2( f H | S) + 2( j = CO* + CS* + 2AzH*
AMMONIAQUE. SULFURE
DE CARBONE
Cette réaction est analogue à celle qui se produit lorsqu’on fait agir l'eau sur l’acide cyanique.
Le chlore et l’acide azotique occasionnent dans l’acide sulfo-cyanique et dans la solution des sulfo-cyanates un précipité jaune de persulfo-cyanogène :
ACIDE CHLORE. ACIOK PERSUIFO-CYANOGÉNK.
SULFO-CY AN QUE. CHLORHYDRIQUE
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Acide sêlénlo-cjaniqne. — Ou obtient le sélénio-cyanate potassique en calcinant le cyanure potassique avec du sélénium. La solution de ce sel, versée dans celle d'un sel de plomb, donne un précipité de sélénio-cyanate de plomb; ce dernier, traité par l'hydrogène sulfuré, fournit l’acide sélénio-cvanique. L'acide séléniocyanhydrique est très-instable, mais les produits de décomposition auxquels il donne naissance sont imparfaitement connus.
Amides cyaniquea. — La cyanamide j Az se prépare
par l'action du chlorure de cyanogène gazeux sur l'ammoniaque en solution éthérée; du chlorure d'ammonium se dépose et de la cyanamide reste dissoute; on l'obtient en évaporant l'éther au bainmarie :
Cy
/Il I \
AzH* )
cy)
| 4- 2( H j Az J
Cl i
CHLORURE AMMONIAQUE. CHLORURE CYANAMIDE
DU CYANOGÈNE. D*AMMONlUM.
La cyanamide donne, sous l'influence des alcalis, de l'ammoniaque et les produits de décomposition des cyanates (anhydride carbonique et ammoniaque).
La cyanamide chauffée à l.jO° se transforme en un alcali polymère, Gy* j
la mélanine 113 Az5. — Le même alcali se produit encore lors- H5 I
qu'on soumet à l'action de la potasse bouillante un corps neutre dont il est isomère, le méiam. Le mélam reste comme résidu lorsqu’on décompose le sulfo-cyanate d'ammonium par la chaleur.
La mélamine, soumise à l'action prolongée des alcalis bouillants, dégage de l'ammoniaque et se transforme successivement en araméline, ammélide et acide cyanurique :
(GAz)5 1
+ ii ! *
MÉLAM
ET MÉLAMINE.
Az*
+ Si
Il »
AMMÉLINE.
ERU.
H j (GAz)5 i Az*
H Az + 115 1
11 | II» j 0
AMMONIAQUE. AMMÊLINE.
Il j (GAz)* }Az
Il Az +
Il ) H* j
AMMONIAQUE. ^ AMMlU-lDS.
(GAz)3
Az
AMM P LI DE
EAU
= Il U + <CAfu.
AMMONIAQUE. ACIDE CYANURIQUE.
On obtient un corps qui n’est autre que l’amélide sullurée (GAz)s j Az
H3 i g, , par suite d’une réaction très-compliquée, lorsqu’on
fait dissoudre le persulfo-cyanogène dans le sulthydrate de potassium ; on donne à ce corps le nom d’acide sulfo-mellonique.
En faisant agir l’ammoniaque sur le chlorure de cyanogène solide, on obtient un corps qui représente de la mélamine, dont un groupe Aztl3 aurait été remplacé par Cl. C'est la chloro-cyana-
Cf |
mide H3 > Az3.
Il )
8f|“ <!ib) = *(*S|)
DE CYANOGÈNE AM MONIQUE
La dicyanamide AzCy3U, n'est pas connue, mais beaucoup de composés cyaniques donnent, par l’action d’une forte chaleur, un résidu jaune qui est formé par la condensation de trois molécules
Cf j
de dicyanamide en une. C’est l’hydro-mellon Cy3 > Az3. M Liebig, à
qui est due la découverte de ce corps, le croyant exempt d'hydrogène, le représentait par la formule (G3Az*)= w(AzCys) et le désignait sous le nom de mellon ; mais Gerh.ardt, Laurent et Woelkel ont positivement démontré que ce corps renferme de l’hydrogène Cy3|
et répond à la formule Cy3 > Az3.
Chauffé avec du potassium, l’hydro-mellon échange H3 contre K3
CyM
Cv3 f
et donne du mellonure potassique > Az3.
CHLORO® CVAN XMIDK.
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La potasse concentrée et bouillante transforme l'hydro-melion en cvaineilurate de potasse et ammoniaque :
Cys ) . H 1 \ H \ CyM
Cy* Az3 + 2( 0) = H Az -+- Cy=* Az*
H3 j \ 11 ) / H j Cy* j
HYDIVtt-MELLOY. EAU. AMMONIAQUE. ACIDE CYAMtLUBIQUE.
Tricjranamlde. — La tricyanamide AzCy3, n'a point été obtenue jusqu’ici, et l’on ne connaît aucun polymère de ce corps.
Constitution de» composés cyanogénés. — Jusqu’à présent nous avons admis que tous ces corps renferment le radical cyanogène et nous avons construit leurs formules rationnelles conformément à cette hypothèse. De lait, les formules ainsi construites sont utiles, en ce sens qu’elles rendent compte d’un grand nombre de réactions et qu’elles sont d’un grande simplicité.
Toutefois il est certaines réactions dont elles ne rendent pas compte. De ce nombre est la transformation de l'acide cyanique en ammoniaque et anhydride carbonique. De plus, si l'on admet dans tous les composés de cette classe l’existence du radical cyanogène GAz, on ne comprend plus la propriété qu'ils ont de s’unir à euxmèmes en formant des molécules complexes. Les radicaux polyatomiques ont seuls, en effet, la puissance de souder diverses molécules entre elles.
On peut se rendre compte de cette propriété de se condenser qu’ont les composés cyanogénés, et de la transformation de l’acide cyanique en ammoniaque et anhydride carbonique en adoptant pour les corps de ce groupe d’autres formules rationnelles. Dans ces nouvelles formules les composés cyanogénés sont envisagés comme dérivant tous du type ammoniaque, dont l'hydrogène serait remplacé tantôt par le radical. carbonyle GO*, tantôt par le carbone G1*, tantôt par le carbone fonctionnant avec une valeur de substitution égale à deux.
Outre les avantages indiqués plus haut, ces formules en ont un autre : elles font rentrer tous ces corps dans le groupe carbonique, et l’on n’est plus obligé d’admettre pour eux un groupe particulier qui n’a ni homologues ni isologues. Toutefois, comme les formules
Si
où l'on admet le radical cyanogène sont plus simples, nous avons cru devoir les conserver pour 1 exposition.
Nous placerons maintenant en regard, dans le tableau qui suit, les deux systèmes de formules rationnelles des composés cyanogènes connus :
formules oo l'on admet le radical formules ou l'on n admet pas
CYANOGÈNE Cy = GAz LE RADICAL CYANOGÈNE
Cy 1 _ GAz
Cy j GAz
CYANOGÈNE LIBRE.
Cy» 1 _ GAz”
Cy» j GAz»
PARA-CYANOGÈNE.
Cy 1 _ GAz
ACIDE CYANHYDRIQUE
Cy 1 GAz
CYANUREâ SIMPLES.
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PARA-CYANOCÈNB.
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CYANURES SIMPLES.
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COMPOSÉS CYANOGÈNES.
Cy 1 _ GAz 1
Cl J Cl |
CHLORURE DE CYANOGÈNE SOLIDE
Cy J _ GAz Br j Dr
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Cy | _ GAz
IODURE DE CYANOGÈNE.
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Il j — II
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(G14)* Az*4
POLYMÈRE I5CONBÜ DE LA TRICYANAMIDE.
On peut se servir indistinctement de l'un ou de l’autre système de formules, selon les réactions que l’on veut représenter. Veut-on, par exemple, indiquer les rapports qui existent entre le cyanogène
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libre, l'acide cyanhydrique, l'acide cyanique et la cyanamide, il sera bon d'employer les formules où l'on admet le radical cyanogène. Veut-on, au contraire, se rendre compte de la transformation de l’acide cyanique en ammoniaque et anhydride carbonique sous l'influence des agents d'hydratation ou bien de la formation de l'urée (carbo-diamide) au moyen de l'acide cyanique et de l’ammoniaque. les formules où l'on n’admet pas le radical cyanogène sont préférables :
CARB1MIDE. EAU.
(ACID* CYANIQUE.)
= GO»Q 4- II Az H )
H Az
AMMONIAQUE
GO» j
= II4 | Az2 II2 |
URÉE
(CARBO-rUAMIDfc).
Il ne faut jamais perdre de vue, en effet, Que les formules rationnelles indiquent non la constitution intime des corps, mais leurs réactions, et que, par suite, pour représenter deux systèmes de réactions distinctes d'un même corps, on peut employer deux formules rationnelles différentes.
AMIDES CARBONIQUES
Lorsque nous nous sommes occupés de l’acide lactique et des acides analogues, nous avons dit qu’outre deux inonamides isomères, chacun de ces acides doit pouvoir donner naissance à une diarnide, mais que jusqu'à ce jour aucune de ces diamides n'a pu être préparée. Nous avons vu de plus que l’acide carbonique, le premier terme de la série à laquelle appartient l’acide lactique, diffère de ses homologues; qu'il est, non comme ces derniers diatomique et monobasique, mais bien diatomique et bibasique.
Or, les acides diatomiques et bibasiques sont capables de donner facilement des diamides neutres, des acides amiquos et des imides.
Nous pouvons donc concevoir trois dérivés ammoniacaux de l’acide Gô" )
carlonique : j O2.
1' L’acide carbamique. .
2“ La carbiraide. . . .
5° La carbo-diamide. . .
Gô"\
H* Az*.
On peut même concevoir d’autres dérivés, appartenant à des types
GO"
plus condensés, tels que la dicarbo-triamide, GO" ;■ Az3, etc.
L’acide carbamique n'a pu jusqu’ici être obtenu à l'élat de liberté, mais il se forme un sel ammoniacal de cet acide lorsqu'on fait agir l'anhydride carbonique sur le gaz ammoniac :
G0"0 + 2AzH3
GO" I
L’imide carbonique ^ ; Az* n'est autre que l'acide cyauique. GO" 1
La carbo-diamide ^ j Az existe également, c’est l’urée. Dans la
carbo-diamide, les quatre atomes d'hydrogène peuvent être remplacés par des radicaux d’acides ou d'alcools; il se produit alors ce que l'on désigne sous le nom d’urées composées.
(Gô"
Enfin, la dicarbo-triamide ' H1
Az3 existe aussi, c’est le biuret,
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qui prend naissance lorsqu’on fait agir pendant quelque temps sur l’urée une température de 1 70°.
De toutes les amides carboniques, les seules qui présentent un grand intérêt sont la carbo-diamide et ses dérivés, c’est-à-dire les urées, en comprenant sous ce titre général l’urée simple et les urées composées. *
URÉES
CRÉE SIMPLE
L’urée existe toute formée dans l'urine, d'où on peut l’extraire par le procédé suivant :
On évapore l'urine au sixième environ de son volume, puis on ajoute au liquide sirupeux de l'acide azotique bien privé de produits nitreux. Il se forme un composé d'acide azotique et d’urée peu soluble (nitrate d’urée) qui se précipite en même temps que des matières colorantes. On recueille ce précipité sur un filtre, on le fait dissoudre dans de l'eau bouillante chargée de noir animal en poudre, et l'on tiltre la liqueur chaude. Par le refroidissement l’azotate d'urée se dépose parfaitement blanc. Pour extraire l’urée de ce sel, on le dissout dans l’eau bouillante et l'on ajoute du carlwnate de baryte à la solution, on filtre pour séparer l’excès de carbonate barylique et l'on fait cristalliser; l'azotate de baryte cristallise d’abord et l'urée ensuite. Pour débarrasser l’urée des dernières traces d'azotate de baryte, on la lait cristalliser dans l'alcool, qui ne dissout pas ce dernier sel.
L’urée peut aussi être obtenue par voie synthétique et par des procédés très-divers.
Premier procédé. — Oncombineracidecyaniqueàl’ammoniaque, ou, ce qui revient au même, on mêle des solutions de sulfate ammonique et de cyanate potassique; l’urée se produit alors par double décomposition :
en» « » 1 GO» 1
Az + Il Az = II4 Az4
ACIDE CVAülQtE. AMMIXIiQUC. CRÉE.
Ce mode de préparation est très-facile à comprendre, si l’on re-
marque que l'acide cyanique est une imide carbonique. Nous avons vu ailleurs, en eftet, que les imides dérivent des diamides (voir Amides) par élimination d'ammoniaque, et que, par contre, on doit pouvoir préparer les diamides en fixant de l'ammoniaque sur les imides.
Deuxième procédé. — On fait agir l’ammoniaque sur le carbonate d’éthyle :
w!®* + w + iQ" a } °)
CARBONATE AMMONIAQUE. CRÉE. AI.COOL
D’ÉTHYLE.
Les deux corps doivent être chauffés pendant un certain temps dans un tube fermé à la lampe.
Troisième procédé. — L'urée se produit encore dans la réaction du gaz ammoniac sur le chlorure de carbonyle ; du chlorure d’ammonium prend naissance en môme temps. On sépare ces deux corps au moyen de l'alcool absolu, qui dissout seulement l’urée :
GO") m _/ AzH* 1\
Cl. I + *Al0‘ = 2( Cl I)
ORÉES
OOO
Cetlc réaction donne peu de produit, parce que l’urée se détruit sous l'influence simultanée de l’eau et de la chaleur en même temps qu’elle se forme.
Sixième procédi i. — On donne naissance au nitrate d’urée, et par suite à l'urée, en versant de l’acide azotique dans une solution éthérée de cyanamide :
CYANAMIDK.
CAC*
GO
unie.
Septième procédé. — L’urée se produit encore dans une foule de réactions : par l’action des alcalis sur la créatine, de l’acide azotiqne sur l'allantoïne, des oxydants sur l’acide urique, de l’acide sulflivdrique sur le fulminate de cuivre ammoniacal, etc.
Propriétés. — 1° L'urée cristallise en prismes à base carrée ; elle est soluble dans l'eau et l'alcool, peu soluble dans l'éther.
2“ Mise en contact avec certains sels qui renferment de l’eau de cristallisation, elle en sépare cette eau et la masse de solide devient pâteuse. Cette action est d’autant plus singulière que l’urée n’est point avide d’humidité.
3° Sous l’influence de la chaleur, l'urée fond d'abord, puis dégage de l'ammoniaque et laisse un résidu de biuret; si l'on chauffe plus fort, ce dernier perd à son tour de l’anhydride carbonique et de l'ammoniaque et se transforme en ammélide :
GG" 1 H* > Az* H* )
ANHYDRIDE AMMONIAQUE
CARBONiQVK
4° Le chlore décompose une solution aqueuse d'urée en anhydride carbonique, azote et acide chlorhydrique; mais si l'on fait passer du chlore sec sur de l’urée fondue, il se produit de l’acide chlorhydrique,
de l’acide cyanurique.du chlorhydrate d’ammoniaque et de l’azote :
GG"
11* > Az3 + II4 )
OIÉI.
= GO*
ANHYDRIDE
CARBONIQUE
AZOTE. ACIDE
CHLORHYDRIQUE
ACIDE ACIDE CULORURE
CYANORIQUE. CHLORHYDRIQUE. d'aNMuNIUX.
AZOTE
5° L’urée, chauffée avec de l’eau à une température de 140°, dans un tube scellé à la lampe, absorbe deux molécules de ce liquide et se transforme en carbonate d'ammoniaque :
GO*
H* > Az*
URÉE
Eau. carbonate
AMMONIQUF-.
Une réaction analogue a lieu lorsqu’on abandonne l’urée en présence des ferments organiques qui se produisent dans l'urine, ou lorsqu’on traite l’urée par les acides ou les alcalis bouillants. Dans ce dernier cas, au lieu de carbonate d’ammoniaque on obtient les produits de décomposition de ce sel par les alcalis ou les acides.
6” L’acide azoteux transforme l’urée en anhydride carbonique, eau et azote :
Gô» 1 II* Az3 II* )
URÉE
ACIDE AZOTEUX.
= 2(t|) + co’'°
AZOTE. ANHYDRIDE
CARBONIQUE
UliÉES.
Ces deux dernières réactions de l'urée pouvaient être prévues elles sont identiques à celles qui se produisent avec toutes les amides.
7° Un mélange de dissolutions d’urée et d'azotate d'argent se convertit par l'évaporation en nitrate d'ammoniaque et cyanate d’argent. Ce fait n'a rien qui doive surprendre, puisque, tout en ne présentant point les propriétés des cyanates ni celles des sels ammoniacaux, l'urée présente la composition du cyanate d'ammonium :
GG" j H* \ A z3
II4 j
Ï'BÉF.
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AZOTATE
d'argent»
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AzG3' 1 Azll4 |
CYANATE AZOTATE
d’argent. AMMONIQCK.
8° L’urée s'unit directement aux acides à la manière des alcaloïdes; elle ne se combine cependant ni à l'acide lactique, ni à l'acide urique, ni à l'acide hippurique.
Bien que dérivant de deux molécules d'ammoniaque, l'urée manifeste des tendances mono-acides. Une seule molécule d'acide azotique ou d'acide chlorhydrique suffit pour la saturer.
L'urée peut aussi s'unir, au lieu d'acides, à des sels proprement dits; ainsi, à côté de l’azotate d urée GH4Az*G,AzHGs, il existe une combinaison d'urée et d'azotate sodique Gll4AzîG,AzNaGs ; à côté du chlorhydrate d'urée GH4Az*G,IICI, se trouve le chlorure de sodium et d’urée GH*Az*G,NaCl... etc.
fi° L’urée se combine également à certains oxydes métalliques, comme l'oxyde de mercure ou l'oxyde d’argent ; on connaît, par exemple, les composés GU4AzîG,Hg"G; (Gll*AzîG)î(Hg"G)3 ; G(I4Az1G,(Hg"G)* ; (G!l4AzG)s(AgsG)3.
Dosage de l’crbe contenue dans l'irise. — Nous ne donnerons pas toutes les méthodes qui ont été proposées, mais seulement celles qui conduisent à des résultats exacts.
1“ M. Ileintz pèse une quantité d’urine fraîche et froide dans un verre de 25 cent, cubes de capacité et en fait deux parts. La première qui pèse de 6 à 8 gr. est abandonnée pendant vingt-quatre heures dans un lieu frais avec quelques gouttes d'acide chlorhydrique; l'acide urique se dépose et on le sépare par une simple filtration. Au liquide filtré que l'on place dans un creuset de platine, on ajoute (i gr. d acide sulfurique, et l'on évapore doucement jusqu'à [ce que le dégage-1
ment de gaz s'établisse. On recouvre alors le creuset avec un verre de montre pour éviter les projections et l’on chauffe jusqu’à ce que les vapeurs d'acide remplissent ce creuset. On peut sans danger porter la température à 180°.
Lorsque la réaction est terminée, on filtre, on reçoit le liquide et les eaux de lavage, dans une capsule de porcelaine et l’on évapore presque à siccité. On ajoute au résidu de l’acide chlorhydrique et du bichlorure de platine. On recueille le précipité sur un filtre, et après l'avoir bien lavé, on le dessèche et on le pèse. Le poids se compose du poids du chlorure double d'ammonium et de platine provenant du sulfate d’ammoniaque formé aux dépens de l'urée,- et des sels ammoniacaux existant dans l’urine, et du poids du chlorure double de platine et de potassium provenant des sels de potasse que l’urine renfermait.
La seconde portion de l’urine est directement précipitée par le bichlorure de platine. On recueille et on lave le précipité avec les précautions ordinaires; il contient les chlorures doubles formés aux dépens des sels potassiques et ammoniacaux de l’urine. Il est évident que si on défalque son poids (rapporté, bien entendu par le calcul au même poids d’urine) de celui du premier précipité, la différence donne la quantité de chlorure ammoniaco-platinique qui provient de l'urée. On peutensuite calculer facilement le poids de l’urée décomposée, sachant que deux molécules de chlorure double correspondent à une molécule d’urée.
2“ M. Bunsen conseille de chaufler un poids connu d’urine entre 220” et 240° dans un tube scellé à la lampe, après avoirmélangé ce liquide avec un grand excès de chlorure de baryum ammoniacal et l’avoir filtré pour séparer le précipité dû aux sels de l'urine. Le carbonate d’ammoniaque qui se forme donne, en présence du chlorure de baryum, un précipité de carbonate barytique. Du poids de ce dernier on peut déduire celui de l’urée ; en effet, chaque molécule de ce sel correspond à une molécule d urée.
5” M. Millon utilise la décomposition de ! urée par l’acide azoteux pour le dosage de ce corps. A cet effet, il traite 1 5 ou 20 gr. d'urine par une solution de nitrate mercureux acide, contenant beaucoup de vapeurs nitreuses. 11 fait passer les gaz qui se dégagent, d’abord sur de la pierre ponce imbibée d’acide sulfurique pour absorber les vapeurs nitreuses, puis dans un lubeà boules de Licbig qui renferme
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une solution de potasse et qui est destiné à retenir l'anhydride carbonique. On obtient le poids de l'urée en multipliant par 1 ,5650, celui de-l'anhydride carbonique obtenu.
4" M. Liebig prépare une dissolution normale et titrée d’azotate inercurique sans excès d’acide et verse cette liqueur dans l’urine jusqu'à cessation de précipité. De la quantité de liqueur employée il déduit la quantité d'urée. Le titrage de la liqueur se fait eu précipitant un poids connu d'urée pure dissoute dans l’eau.
Toutefois, l'acide qui devient libre à mesure que la précipitation s’opère empêche la précipitation ultérieure de la combinaison ; pour obvier à cet inconvénient il faut, chaque fois que la précipitation cesse, saturer exactement la liqueur avec de l'eau de baryte. On ne doit se considérer comme ayant précipité toute l’urée que lorsque la précipitation ne recommence pas après cette saturation.
Le procédé de M. Liebig peut servir à extraire l'urée contenue dans le sang. Après avoir séparé le caillot qui se forme spontanément, et avoir coagulé l'albumine par la chaleur, on filtre et l'on précipite l'urée de la liqueur liltrée, au moyen de l'azotate mercurique. Le précipité, recueilli sur un filtre est lavé et mis en suspension dans l'eau puis décomposé par un courant d'hydrogène sulfuré ; il se produit du sulfure de mercure et de l’urée qui reste en dissolution. On filtre et l'on dose l'urée dans la liqueur liltrée par un des procédés indiqués ci-dessus. On ne pourrait pas doser directement l'urée dans le sérum, parce que ce liquide en renferme trop peu et qu’il faut, avant d'en déterminer la quantité, concentrer celte quantité sous un petit volume.
UKÉES COMPOSÉES.
On nomme urées composées des corps qui représentent de l'urée dont l'hydrogène est remplacé en totalité ou en partie par des radicaux d'alcools ou des radicaux d'acides.
Les urées composées à radicaux alcooliques peuvent renfermer des radicaux d'alcools monoatomiques, elles se rapportent alors au même type que l’urée ; elles peuvent aussi renfermer des radicaux d'alcools polyatomiques; elles appartiennent, dans ce cas, à un type plus condensé.
on
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Nous devons donc passer en revue : Dles urées qui appartiennent, comme l’urée simple, au type Az-Hu ; 2" celles qui appartiennent à un type plus condensé. Parmi les premières nous devons distinguer celles qui renferment des radicaux d'alcools et celles qui renferment des radicaux d’acides.
tirées qui appartiennent au type Az*H® et qui renferment des radicaux d'aleonis. — Dans l’urée ordinaire, un, deux, trois ou quatre atomes d'hydrogène peuvent être remplacés par des radicaux d’alcools monoatomiques ; de là des urées de premier, de deuxième, de troisième ou de quatrième degré.
Pour dénommer les urées composées, on fait précéder le mot urée du nom du radical ou des radicaux qui entrent dans leur composition, précédés eux-mêmes des particules, di, tri, tétra, pour indiquer le nombre de molécules de chacun d eux.
Ainsi, l’on dira : éthyl-urée, diéthyl-urée, éthyl-amyl-urée, tétréthyl-urée, etc.
Phépaiutios des ckées sio.no- alcooliques. — Ces urées se préparent soit en faisant agir l’acide cyanique sur les monamines primaires, soit en faisant agir l’ammoniaque sur les éthers cyaniques :
ACIDE
CYAM1QUK.
G-IP | GO
H Az = G*H*,H ' Azii ! h |
ÉTHYLAMI1SK. ÉTHYL-URÉE
(ÉTHYL-CARB0-DIAM1UE.)
GG
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CVAJUTE b'ÉTHYLK. AMMONIAQUE.
ÉTHYL-URÉE.
Propriétés des uiiées mono-alcooliques. — Traitées parles alcalis, ces urées donnent un carbonate alcalin et dégagent un mélange d'ammoniaque et d’une monamine primaire :
ca'j
G*ll\ll l Aza
ÉTHYL-URÉE.
ÉAMIONATE r»S l*OTASt»E.
+ Il Az
AMMONIAQUE
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Suivant M. Volhard, les urées obtenues par l'action de l'acide cyanique, sur les nionamines primaires, et celles que l'on obtient en traitant les éthers cyaniques par l'ammoniaque, ne seraient point identiques, bien que se résolvant en les mêmes produits sous l’inlluence de la potasse; il y aurait entre elles, certaines différences physiques.
Préparation des crées dialcooliqces. — Premier procédé. — Un peut obtenir ces urées en faisant agir une monamine primaire, sur un éther cyanique :
CO" j
ÉTHER CYANIQUE. EAU
GU" j
= (G*H*)4 Az3 + GO", a
DlÉTH YL-VntE AMIWîRIDL
C3HS
Az -+-
GO
Az —
Il est probable que cette réaction s'accomplit en deux temps: une molécule d’éther cyanique se transforme d’abord, sous l’influence de l'eau, en monamine primaire et anhydride carbonique, et la monavnine primaire s’unit à une seconde molécule d'éther cyanique pour constituer une urée dialcoolique :
GO" 1
G3H5 ) Az +
ÉTllER CYANIQUE.
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Troisième procédé-. — butin, ces composés peuvent encore être
préparés par l’action d’une monainine secondaire sur l’acide cyanique :
GO" l
Az 4- CMP Az =
Il j
II* j
CARBONATE DE POTASSE
II \ Az
KTHYLAM1NE.
CMP )
II ! Az H I
LTHYLAMINE.
2- Celles de ces urées qui ont été obtenues par l’action de l’eau sur les éthers cyaniques se comportent de même sous l'influence des alcalis. Ce qui justifie l'hypothèse que nous avons émise sur leur mode de formation.
5° Les urées obtenues au moyen des monamines secondaires et de l'acide cyanique se décomposent sous l'influence des alcalis en carbonate alcalin, ammoniaque et monamines secondaires :
CO"
i II
l Az*
D1ÉTHYL-URÉE.
POTASSE
CAIItOMATE DE POTASSE AH.OÜIAOUE. Il IF. T 11 VL AMI. MJ.
Les différences que l’on observe entre les urées qui appartiennent à un même degré de substitution, suivant la manière dont elles ont élé préparées, tendent à prouver que dans ces corps le groupe cyanique et le groupe ammoniacal restent plus ou moins distincts.
URÉES COMPOSÉES. 017
Sous l’influence des alcalis, le groupe ammoniacal devient libre et le groupe cyanique se décompose comme s'il était seul.
Lorsque l'urée contient comme groupe cyanique du cyanate d’éthyle et comme com|>osé ammoniacal de l'étliylamine, la [votasse la dédouble d'abord en éthvlamine et cyanate d'éthyle. Ce dernier se décompose ensuite avec production de carbonate alcalin et mise en liberté d’une seconde molécule d'éthylamine.
Au contraire, l’urée renferme-t-elle de l’acide cyanique et de la diéthylamine, cette monamine secondaire se sépare d'abord de l’acide cyanique, et la potasse décompose ensuite ce dernier corps en donnant naissance à du carbonate potassique et à de l’ammoniaque. Au lieu d'obtenir, comme dans le cas précédent deux molécules d'éthylamine, on obtient par suite une molécule de diéthylamine et une molécule d'ainrnoniaque.
Urées tr {alcoolique*. — Aucune urée de cet ordre n'est connue jusqu'ici. M. Wurlz avait cru en obtenir une en faisant agir la diéthylamine sur l'éther cyanique, mais il s’est aperçu plus tard, que le produit qui avait pris naissance n 'était autre que la diéthylurée, formée par la réaction du cyanate d'éthyle sur de l'eau que la diéthylamine renfermait.
Peut-être obtiendrait-on des urées trialcooliques en chauffant les urées dialcooliques avec un éther iodhydrique.
Urée» tétralcoollques. — M. Hofmann parait avoir obtenu la tétréthyl urée en traitant l'acide cyanique par l'hydrate de tétréthylammonium. Les propriétés de ce corps ne sont [tas connues.
Urées A radicaux acides. — M. /.inin est parvenu à rem" placer un atome d’hydrogène de Purée par des radicaux acides, en chauffant ce corps avec un chlorure acide :
11* } Azs + ", = f.sÔ30,ll Az* + ,
UfciE. CHLORURE ACÉTYL-l'HÊE. ACIDE
d'ac£tyle. chlorhydrique.
Nous avons déjà vu que M. Poensgen a obtenu la cyanurée par un procédé semblable, c’est-à-dire en chauffant l’urée avec de l'iodure de cyanogène.
Jusqu'à ce jour on n'a point obtenu d'urées dont plus d’un atome d'hydrogène soit remplacé par des radicaux acides.
PRINCIPES I)E CHIMIE
Propriétés. — Lorsqu'on chauffe une urée à radical acide, elle se dédouble en acide cyanurique et en une amide de l'acide qui se trouvait dans l’urée soumise à l’action de la chaleur :
ACtiTYL-CnÉE. ACIDE CYANl’RlQUE. ACÉTAMIDE
Urées sulfurées et phosphnrées. — En substituant, dans la préparation des urées composées, un éther sulfo-cvanique aux éthers cyaniques, et une phosphine aux amines, M. Hofmann a obtenu une urée à quatre radicaux alcooliques, dont l'oxygène est remplacé par du soufre et dont la moitié de l’azote est remplacée par du phosphore :
i G4Ü* GS" )
Az + P G*I1> = G«H«,G*H* \ Az,P
! G4HS (G4HS)8 )
SULFO-CY’AN.VTK TRIÉTIIVL PHÛSPHIXE,
DE PII ÉN Y LE
Urées qui appartiennent A nn type plus condensé. —
En traitant le dichlorure d'éthylène diammonium par le cyanate d'argent et séparant le produit du chlorure d'argent insoluble, au moyen de l'eau ou de l'alcool, M. Volhard a obtenu l’urée éthylénique. Cette urée se forme par l’union de deux molécules d'acide cyanique avec une molécule d'éthylène diamine :
I.Min\IR POTASMQCE
CtftBOMtTF DF.
AMMOMAQl’F. fcTHYI,» *r-t»l\Vn l\
L'urée éthylénique se combine à l'acide chlorhydrique en présence du biehlorure de platine, et donne naissance à un chlorure double qui répond à la formule (G*H,0Az*Q*)* (HCI)*,PtCI*. Quoique dérivant de 4 molécules d'ammoniaque cette urée conserve donc les caractères d'une molécule simple d'ammoniaque; c'est une tétramine mono-acide. De même, en soumettant le cyanate argentique à l’action du dibromure d’élhylène-diammonium diéthylique, M. Volhard a obtenu l'urée éthylène diéthylique x G8H',Az*Q* :
CYAKATE U 'ARGENT.
- G*ll*"
(G*HS)*
Az-
BROMURE d'ÉTHYLÉKE- DUMMOJIUM DlCTRYLItflie.
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mil /.THYLÈKC- Dl ÉTHYLIQUE.
Cette urée se décompose par la potasse de la même manière que la précédente, c'est-à-dire qu’elle fournit de l’éthylène-diamine diéthylique, de l'ammoniaque et du carbonate de potasse.
En versant de réthylène-diamine dans du cyanate d’éthyle, M. Yolliard a obtenu une urée qui présente la même composition que la précédente, l’urée éthylène-diéthylique p :
II4 J
URÉE ÉTI1 YI.F.XK DI ÉTHYLIQUE.
Ces deux substances, toutefois, ne sont point identiques ; l'urée éthylène diéthylique P, au lieu de donner, sous l’influence des alcalis, de l’éthylène-diamine diéthylique et de l’ammoniaque, donne de l’éthylène-diamine et de l’éthylamine :
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L’isomérie que l’on observe entre les urées éthylène-diéthyliques a et p est du même genre que celle que nous avons signalée entre la diéthyl-urée obtenue par l’éthylamine et l’éther cyanique, et la diélhyl-urée obtenue par l’acide cyanique et la diéthyl-amine.
OKOIT'i: QITMQI K ET SES HOMOLOtiEES
Il existe dans les quinquinas un acide, l’acide quinique Gdl^O1*, qui se rattache jusqu’à un certain point à la série benzoïque.
fi R 0 U P E QL INIQUE.
M. Latemann a démontré, en effet, que sous l'influence de l'acide iodhydrique il se transforme en acide benzoïque :
ACIDE ACIDE
QGINIQUE. lODHYRIQUK*
IODE
ACIDE
IODHYDRIQUE.
BENZOÏQUE.
Selon M. Lautemann, la production du corps intermediaire G7 II1 HP est probable; ce corps n’a cependant pas été isolé.
Lorsqu'on soumet l’acide quiniqtie à l’action des agents oxydants, on le transforme en une substance qui répond à la formule €“11*0-, et qui a reçu le nom de quinone :
G’HI4Q« + ^ | = GO* + 4( [[ | o) + G«H*04
ACIDE OWGÉNE. ANHYDRIDE EAU. QCl.NO NE,
QClMQL’E. CARBONIQUE.
La quinone fixe facilement 111, sous l'influence des corps réducteurs, et se transforme en hydro-quinone G0IIG0*. La quinone et j'hydro-quinone se combinent entre elles et forment un composé appelé hydro-quinone verte, dont la formule est G6H*Q*,G®H8Q*.Cc produit a la couleur des ailes de cantharides.
Dans la quinone et dans l’hydro-quinonc, 4 atomes d’hydrogène peuvent être remplacés, séparément ou simultanément par du chlore.
Lorsqu'on traite la quinone perchlorée par un alcali, on obtient le sel de potasse de l’acide bichloro-quinonique :
PERCIII.ORO- POTASSE. CHLORURE
QUINONE. DE POTASSIUM.
EAU
RICHI.ORf -QUINONATE DF POTASS E.
Enfin, il existe deux amides chloto-quinoniques, la chloro-quinonamide G6Cl*H*U*Azs, et l’acide bichloro-quinonamiquc teH5Cl'*AzOs_
L'acide quinonique €®H*Q* n'est point connu, mais son existence ne saurait être douteuse, puisqu'on connaît ses dérivés chlorés.
Quelles sont les formules rationnelles qni conviennent à tous ces corps ?
Selon moi, la quinone est une aldéhyde du deuxième degré, dérivée d'un glycol inconnu GGHSQ*, par élimination de 11*, et l'hydroquinone, une aldéhyde du premier degré, dérivée du même glycol par élimination de H1 seulement. Dans cette hypothèse, les divers corps dont nous avons parlé prennent les formules suivantes :
. f,GH*Q*"
Quinone ^
Bichloro-quinone ou chlorure de quinoïle. .... ci* )
G«C1*Q** Cl*
... . . CTPQ*"
Acide (|uinomque „t
GGCI*Q*' 11*
COMPOSÉS SOS SÉRIÉS
Quant à l'hydro-quinone verte, on doit la considérer comme une simple combinaison de quinone et d’hydro-quinone, et cette combinaison est facile à concevoir, puisque ni la quinone, ni l'hydroquinone ne sont saturées.
Si notre manière d'envisager l'hydro-quinone est juste, si ce corps est une aldéhyde, on doit prévoir l'existence d'un acide qui GcH*0" I
aurait pour formule ^ j O1 = G'WQ8, et qui serait diatomique et monobasique.
Gerhardt .admettait les -formules que nous avons données de la quinone et des acides qui en dérivent, mais il n'en a proposé aucune pour l'hydro-quinone.
L'hydro-quinone est isomérique avec le pyrocatechol (acide oxyphénique).
On connaît actuellement deux homologues de la quinone, la phlorone G8llsOi, obtenue par l'oxydation du phénol ordinaire mêlé de phénol erésvlique, et le thvmoïle GI1II,GÔ*, obtenu par l'oxydation du phénol thymilique ou thymol G,0lluO.
A la phlorone et au thvmoïle correspondent des corps qui sont les homologues de l'hydro-quinone et de l'hydro-quinone verte.
On ne s’explique guère comment l’oxydation du phénol erésvlique et du phénol thymélique peuvent donner naissance à des composés qui sont plus carburés que ces phénols eux-mêmes.
COMPOSÉS NON SEMÉS
A côté de toutes les classes de composés dont nous nous sommes occupés se trouvent d'autres classes de corps qui ne peuvent point, comme les précédentes, être rangées dans les séries principales. Parmi ces corps, les uns appartiennent, en réalité, aux séries principales, mais sont encore trop imparfaitement connus pour qu’on sache quelle place ils doivent y occuper. Pour certains autres, cela est plus douteux, bien que ce soit possible ; au nombre de ces derniers se trouvent les substances albuminoïdes. Ces substances ne constituent pas, à proprement parler, des espèces chimiques ; ce sont des organes ou des débris d’organes dont l'histoire
devrait appartenir à la biologie plutôt qu’à la chimie. Nous n’en parlerons ici que pour nous conformer à l'usage.
Nous diviserons les composés non sériés en 5 groupes :
1* I.e groupe des alcaloïdes naturels.
2° Le groupe de l’acide urique et do ses dérivés.
5° Le groupe qui renferme la xanthine, l'hypoxanthine, la guanine, la créatine..., etc., tous corps qui ont entre eux des relations trés-étroites.
4“ Le groupe des principes albuminoïdes. f>° Le groupe des substances gélatineuses.
alcaloïdes \triREi.s
On extrait de certains végétaux des corps qui peuvent, à la manière de l'ammoniaque et des alcalis organiques artificiels, se combiner directement aux acides pour former des sels. On a donné à ces corps le nom d’alcaloïdes naturels.
Les alcaloïdes naturels doivent se diviser en deux sections. La première renferme ceux qui ne contiennent pas d’oxygène. Ils sont volatils et portent, pour celte raison, le nom d'alcaloïdes naturels volatils.
La seconde section contient ceux qui sont oxygénés; on les nomme alcaloïdes fixes, parce que la plupart d’entre eux ne peuvent point être réduits en vapeur.
Alcaloïde» volatil». — Extraction. — Ces alcaloïdes existent dans les végétaux, tantôt à l’état de sels solubles, tantôt à l'état de sels insolubles. S’ils y existent à l’état de sels solubles, on fait une décoction très-concentrée de la plante, on ajoute à celte solution un excès de potasse et l'on agite avec de l'éther. L’alcaloïde devenu libre se dissout dans ce liquide, en même temps que certaines impuretés
On sature ensuite l’éther par un acide étendu ; il se forme ainsi un sel soluble dans l'eau et insoluble dans l’éther, de manière que les impuretés restent dans ce dernier liquide, tandis que l’alcaloïde passe dans la solution aqueuse.
En soumettant cette solution au même traitement que la décoction primitive, on obtient une solution élhérée de l'alcaloïde ; cette solution est chauffée quelque temps à 1 00" pour chasser l'éther, et le résidu est soumis à la distillation.
ALCALOÏDES NATURELS
Til esl le procédé à l'aide duquel on extrait la nicotine du tabac.
On peut encore distiller la plante en présence de la potasse, saturer le produit distillé par l'acide sulfurique, évaporer à siccité, reprendre par l'alcool, qui dissout le sel de l'alcali cherché et non le sulfate d'ammoniaque qui s’y trouve toujours mêlé, et extraire l'alcaloïde de son sulfate comme dans la méthode précédente. C’est ainsi que l'on extrait la couine des semences de ciguë.
Si les alcaloïdes étaient à l'état de sels insolubles, on les transformerait d’abord en sels solubles, en faisant bouillir les plantes avec de l’acide chlorhydrique ou de l'acide sulfurique dilué.
Propriétés. — Les propriétés de ces alcaloïdes sont tout à fait identiques avec celles des alcaloïdes artiticiels, à côté desquels on doit les placer. Une partie de leur hydrogène peut être remplacée par des radicaux alcooliques. Cependant, en introduisant dans ceux de ces corps que l’on connaît actuellement un ou tout au moins deux radicaux alcooliques, on les transforme en alcalis quaternaires. Ces composés sont donc soit des alcaloïdes secondaires, soit des alcaloïdes tertiaires. Ainsi, la conine G8Il,5Az est un alcali Gsll' 4 )
secondaire ^ j Az. Comme on n’a jamais produit ces corps synthétiquement, il est à peu près impossible de savoir si les radicaux qui s'y trouvent substitués à 11* ou à H* constituent des groupes indivisibles bi ou triatomiques, ou s'ils constituent plusieurs groupes monoatomiques différents : on peut tout aussi bien supposer
G4Il7' j
que la conine réponde à la formule G*ll7’) Az, qu'à la formule
II
Bien (pion sache que les alcaloïdes dont nous parlons ici ont une constitution analogue à celle des ammoniaques composées, il est donc impossible pour le moment de décider à quelle série ils appartiennent, et c'est pourquoi nous les avons placés parmi les corps non sériés.
Ces alcaloïdes sont des poisons très-actifs.
Alcaloïde» fixe». — Extraction. — Le procédé d'extraction est un peu différent, selon que ces corps sont ou ne sont pas solubles dans l’eau; lorsqu’ils sont insolubles ou peu solubles dans ce liquide,
ce qui est le cas général, on fait une décoction de la plante, soit avec de l'eau pure, si les sels que la plante renferme sont solubles, soit avec de l’eau acidulée par un acide minéral, si c’est le contraire; puis, après avoir liltréet suffisamment concentré la solution, on la précipite par la chaux, l'ammoniaque ou le carbonate de soude. Le précipité, recueilli surun filtre, est lavé et desséché. Après dessiccation on le traite par l'alcool qui dissout l'alcaloïde, on filtre et l’on évapore le dissolvant. Quelquefois il est utile de décolorer la solution alcoolique par le noir animal. Souvent aussi la purification exige une série, d’opérations qui ne peuvent être décrites ici parce qu’elles varient avec chaque cas particulier, mais qui toujours rentrent dans les procédés généraux de l'analyse immédiate que nous avons décrits ailleurs.
Lorsque l'alcaloïde est soluble dans l'eau, on cherche, par les diverses méthodes décrites à l'occasion de l’analyse immédiate, à en obtenir soit un chlorure, soit un sulfate soluble. Dans le cas du chlorure, on traite la solution de ce sel par un léger excès d’oxyde d'argent, et dans le cas du sulfate on précipite exactement la liqueur par l’eau de baryte pour enlever les éléments de l'acide sulfurique.
Dans l'un et l’autre cas l'alcaloïde reste en solution dans l'eau. On filtre et l’on évapore la liqueur.
Propriétés. — 1° Un grand nombre de ces alcaloïdes ont des propriétés basiques très-prononcées et saturent les acides les plus énergiques. Tous sont oxygénés.
2° L’iodure de potassium ioduré, la solution de l'iodure double de potassium et de mercure, et le phospho-molybdate de soude, pré. cipitent tous les alcaloïdes, sans exception, même ensolutionétendue. Ces deux derniers réactifs sont surtout excellents au point de vue analytique, parce qu'ils précipitent tous les alcaloïdes et seulement les alcaloïdes.
3" Lorsqu’on les distille avec del’hydrate de potasse ou de soude, les alcaloïdes fixes se décomposent ordinairement, et parmi les produits de leur décomposition on rencontre des alcaloïdes volatils. Dans ces conditions, par exemple, la cinehonine fournit de la quinoléine G9H7Az, de la lépidine €lollnAz, de la pyrridine €10llsAz, de la piccoline G°H7Az, de la lutidine €7ll9Az et de la collidine €8HMAz.
A" Lorsqu'on fait agir l'iodure d'éthyle ou de méthyle sur ces corps, il se fait une addition directe. L'iodure ainsi formé, soumis à
ALCALOÏDES NAITRE LS
l’art ion de l'oxyde d'argent humide, donne naissance à un hydrate d'ammonium quaternaire Toutes ces hases doivent donc être considérées comme des bases tertiaires. Ce sont d'ailleurs tantôt des monamines, tantôt des diamines... etc.
o“ Ces alcaloïdes sont d'ordinaire «les poisons ou tout au moins des médicaments très-actifs.
Constitution des alcaloïdes fines. — Longtemps on a comparé les alcaloïdes oxygénés naturels aux urées, c'est-à-dire qu'on les croyait des amides basiques. Cette hypothèse n'est guère admissible, au moins pour ceux dont les propriétés basiques sont très-prononcées. Les amides basiques, comme les urées, sont toujours, en effet, des bases très-faibles.
Les alcaloïdes naturels oxygénés doivent être bien plutôt assimilés aux alcaloïdes artiliciels oxygénés, découverts par M. Wurti. Le seul point par où ils en différent, c'est qu'ils ne présentent pas comme ces derniers trois atomes d'hydrogène remplaçables. Celte différence s'explique d'ailleurs très-facilement. Les alcaloïdes de M. Wurtz ne. posséderaient, plus d'hydrogène remplaçable si on substituait des radicaux alcooliques à ceux qu'ils contiennent ; ainsi l'alcaloïde hypothétique que l'on obtiendrait probablement en substituant trois éthyles à trois hydrogènes dans la trioxéthylamine /C-ll4’ j \»
I H ô J Az, serait tout à fait comparable, par ses propriétés et sa composition, aux alcaloïdes oxygénés naturels :
Az = G'W’AztK-
C4II*" G*ll* G4»*" i C‘111 j G*H*» i G4!!1 i
Les alcaloïdes lixos les plus importants sont les suivants
ALCALIS DES CHAINES DE l'KGANLM UA KUALA
Harmaliue G,5IIuAï40
Harmine Glsll'*Az4G
1 On reconnaît qu'un alcaloïde est au quatrième degré de substitution à ce caractère que l’iodure de méthyle n’y produit |dus de substitution nouvelle.
ALCALOÏDES DE l’oPIÜM
Morphine G,7H‘*Azôs,2aq
Codéine €18H,lAz4s,2aq
Thébaïne G'»II**AzOs
Papavérinc G40H4lAzG*
Narcotine G43H45AzQ7
Narcéine G^ll^AzÔ9
ALCALOÏDES DES STRÏCIINOS
Strychnine G^H^Az1!)*
Brucine G4SH40Az404,Aaq
ALCALOÏDES DES QCIKQC1NAS
Quinine j
Quiuidine j G“H*4Az*G*+;iaq
Ouinicine )
Cinchonine J
Cinchoriidine \ G40Hi*AzïG
Cinchonicine )
Aricine G4Ml40Az4G*
l'alcali DE l'aconit
Aronitine CS0H4IAzôT
L’ALCALI Di: VEHATRUM ALBUM
Vératrine
G'7ll4'AzG3?
GROUPE URIQUE
Le composé fondamental de ce groupe est l'acide urique. L'acide urique G'H4Az4ôs existe dans l'urine des animaux carnivores. Les animaux herbivores n’en produisent pas, à moins qu'ils ne soient à la diète, auquel cas ils vivent aux dépens de leur propre substance, c'est-à-dire se trouvent dans les conditions des animaux carnivores.
GROUPE URIQUE
tiï!)
lorsqu’on soumet l'acide urique à de-, actions oxydantes, il se dédouble en urée et alloxane :
GsH*Az*«4 4- JJ | G -+- ® | = GMDAzH)* -+- GII‘Az4G
ACIDE URIQUE. EAU. 0XAÜÉ3E. AHOXAKE. UHÉK.
Traite-t-on l'alloxane par les bases, elle s’v combine ; mais lorsqu’on cherche à séparer l’alloxane de ces combinaisons, on obtient de l'acide alloxanique G*H*Az4Qs :
G*ll4Az4G4 + HH» = G«H*Az4G5
ALLOXAXE. EAU. ACIDE ALLOXANIQUE.
Lorsqu’on soumet l'alloxane à l'action des agents réducteurs la molécule de ce corps se double en même temps qu elle fixe de l’hydrogène, et l’on obtient l'alloxantine GsIlfiA/.**>8 :
2G*H*Az*a* 4- jj | = €»H«Az*a*
ALL0XA5K, HYDROGÈNE. AUOIAM1KE
L’action réductrice est-elle poussée plus loin, l'alloxane se transorme en acide dialurique G4ll‘Az40* :
G4H4Az404 -t- [J | = G*H*Ai*fl*
AGIOTA!-! F. HYDROGÈNE ACIDE
DIALURIQUE.
Enfin, lorsqu'on fait bouillir les alloxanates, ceux-ci se transforment en mésoxalates et en urée :
G4ll4Ba"Az»Q5 + ll4ft = GsBa"Os + GII*Az*0
ALLOXAMATC EAU. MÉriOX ALATE URÉE.
DE BARYTE. I>E BARYTE.
Ainsi, en partant de l'alloxane, premier produit d’oxydation de l’acide urique, on obtient la série des composés suivants :
Alloxane G4ll4AzsG4.
Acide alloxanique G‘lI*Azaô5 = une molécule d’alloxane, plus une molécule d’eau.
Alloxantine G8H*Az*ô®= deux molécules d’alloxane, plus deux atomes d'hydrogène.
Acide dialurique G*H*AzH»*= une molécule d'alloxane, plus une molécule d’hydrogène.
Acide inésoxalique G8!!4»»”.
PRINCIPES DK CHIMIE.
A côté de ce premier groupe s'en place un second. Vient-on à oxyder l’alloxane au moyen de l'acide azotique, du carbone et de l’oxygène s’éliminent et il se produit de l'acide parabanique, GMl4.\zOs :
2G*H*.V*sft* 4- j* j = 2G04 + 2GsU4Az405
ALlOUNt OXYGÈNE. ANHYDRIDE ACI DF.
CARBONIQUE. PARABANIQUE*
Traite-t-on l’acide parabanique par l’ammoniaque, il se forme le sel ammoniacal d’un nouvel acide, l’acide oxalurique, qui est à l’acide parabanique ce que l'acide alloxauiquc est à i'alloxane, c'est-à-dire qui diffère de l’acide parabanique par une molécule d’eau qu’il contient en plus :
GsH4Az*Gs 4- 1141 = G5ll4Az4ô*
ACIDE EAU. ACIDE
PARABANIQUE. OXALURIQUE.
La dissolution aqueuse de l’acide oxalurique se décompose par l’ébullition en acide oxalique et en urée :
Gsll4Az40‘ -f II4© = G*ll404 + GH4Az4G
ACIDE EAU. ACIDE URÉE
OXALURIQUE. OXALIQUE.
Sous l'influence de l'hydrogène naissant l'acide parabanique se double en s’hydrogénant à la manière de I'alloxane. Il se produit ainsi de l'oxalantine :
2GsHiAz*03 + J| j = G«HGAz*0«
ACIDE HYDROGÈNE. OX Al. A. NT I NE.
PARABANIQUE.
L'oxalantine parait être identique avec l'acide leucoturique qui se produit lorsqu’on décompose l’acide alloxaniquc par la chaleur. Dans cette dernière réaction, il se produit, en outre, de l'acide allanturique Gr,II4Az405, qui diffère de l'acide parabanique par 114 qu’il possède en plus, exactement comme l’acide dialurique diffère par H4 de I'alloxane :
GsH4Az4Ôr’ 4 II4 = G3H4Az4G*
ACIDE HYDROGÈNE ACIDE
PARABANIQUE. ALLANTURIQUE.
On conçoit très-bien la formation de ces produits dans la décomposition de l'acide alloxanique; on a d’abord :
G*H*Az*as = GO4 + H4 4 GsH4Az*ôs
ACIDE ANHYDRIDE HYDROGÈNE. ACIDE
Al LOXANIQUE. CARBONIQUE. PARABANIQUE.
GROUPE URIQUE
or.i
Il est naturel que l’hydrogène qui devient libre réagisse sur l'acid, pambanique et donne l'acide leueoturique et l'acide allanturiquee
En somme, il existe 4 dérivés de l'acide parabanique qui sontà cet acide ce que les dérivés de l'alloxane sont à l'alloxane :
Acide parabanique, GsGH*Az*0\
Acide oxalurique GsH*Az*0* = acide parabanique, plus une molécule d’eau.
Oxalantine ou acide leueoturique G0llflAz*Of'=: deux molécules d’acide parabanique, plus II*.
Acide allanturique GslI*Az*0* = une molécule d'acide parabanique, plus 11*.
Acide oxalique G*I1*04.
bans la décomposition de l’acide alloxanique par la chaleur, il se forme, outre les produits précédents, un corps moins oxygéné, l’hydantoïne, qui a pour formule G5Il*Az*ô*, et qui diffère de l’acide allanturique par un atome d’oxygène :
2GsII*Az*ôs = 2GsH*Az*0* + ^ |
AGI RK ALLANTURIQUE. HVDANTOÏNE. OXYGÈNE.
L'hydantoïne peut être rapprochée d’un antre corps, l'acide alliturique, qui s’obtient en traitant l'alloxantine par l’acide chlorhydrique bouillant. L'acide alliturique est à l'hydantoïne comme l’oxalantine est à l’acide allanturique, et comme l'alloxantine est à l’acide dialurique. On peut, par suite, supposer qu'il existe une troisième série parallèle aux deux autres, dont les deux premiers et le dernier terme manquent encore, et dont les deux avant-derniers termes sont l’acide alliturique et l’hydantoïne.
Afin de montrer le parallélisme qui existe entre ces diverses séries, nous les écrirons en regard :
G*ll*Aza04
AI-LOXANE.
— GO
= GMl*Ax*Or- —
ACIDE PARABANIQUE.
G*II*Az*0*
CORPS INCONNU
CT16Az4Q8
ALLOXAXT1NE.
— 2GO
= €6lIcÀz4Q6 —
ACIDE IEUCOTCRIQUK (OXALANTINE).
G6H6Az404
ACIDE
ALLITURIQUE.
G4H4Az*ô4
ACIDE
DIALURIQUE.
— GO
— GsH4A2*Os —
ACIDE ALLANTURIQUE.
G*H4Az*0*
II VDANTOÏNE.
GWQ-’ — GO = G4II4G4 — 0 = G4H4Ô3
ACIDE ACIDE OAAI.IQI'E. CORPS lHCOflSU.
UIÏSOXALIQVE.
A l’acide urique se rattachent encore deux autres composés qui n’appartiennent à aucun des groupes précédents ; ce sont : l’acide hydurilique G6H5Az3ô6, qui se produit lorsqu’on chauffe à 150° de l’acide parabanique avec de laglycérine, et l’allantoïne G*Il°Az4ds, qui se produit lorsqu'on chauffe l’acide urique avec de l’eau et du peroxyde de plomb :
CÛ" 1
G3ll4Az403 + H*Q -4- PbG4 = A4 + G4IIcAz4ô3
A LL ANTOINE. ACIDE CRÉE. HYDANTOÏNE. IODE
IODHYDRIQUE.
A l’alloxane, à l’alloxantine, à l’acide dialurique et à l’acide oxalurique, correspondent des amides que nous allons examiner.
Traite-t-on l’alloxane à chaud par l’ammoniaque, on obtient un corps qui a reçu d’abord le nom d’acide mycomélique, et qui n’est que de l’alloxanamide. Ce corps a pour formule G*H*Az*04 :
C4II4Az404 ■+■ 2AzIl3 = G4Il4Az4Q4 + 2H4Ô
ALLOXANE. AMMONIAQUE. ALLOXANAMIDB. EAU.
Lorsqu'on verse une solution de chlorhydrate d’ammoniaque dans une solution d'alloxanlinc, il se produit de la dialuramide (uramilc) G4IPAz3Os, de l'alloxane et de l’acide chlorhydrique :
Gsll°Az,*ô8 + AzH*CI = G4Ilr,ÀzsOs 4- G*H4Az4ô* -+- HG1
AI.LOXANT1NE. CHIORCRE DIALURAMIDE ALLOXANE. ACIDE
D'AMMONIUM. (URAMILE). CHLORHYDRIQUE
EAU
GROUPE URIQUE
En faisant agir l’oxyde d’argent ou l’oxyde de mercure sur la dialuramide. de manière à oxyder ce corps avec ménagement, on obtient du purpurate d’ammoniaque, appelé aussi murexide, corps qui n'est autre que le sel d'ammoniaque de l’alloxanlinamide (acide purpurique), encore inconnu à l’état de liberté :
= 2f,*n*(AzIl*)Az'0« 4- 2
DIALURAMIDC. OlfCt». Pl’RPVRATE D'AMMONIAQUE- EAU.
MM. Rosing et Schischko'ront obtenu un corps qu’ils ont nommé oxalane, eu traitant l’alloxane par l'ammoniaque eu présence de l’acide cyanhydrique ; l’oxalane répond à la formule GsH'Az*©s et prend naissance suivant l’équation :
2G4H4Az4©4 4- II4© 4- AzII*
ALLOXARS. EAU. AMMONIAQUE.
= GsH5Azs©* 4- G*H*Az*0‘ 4- GO4
OXALANE. ACIDE ANHYDRIDE
DlALUftlQC K. CARBONIQUE.
M. Strecker a démontré que ce corps doit être envisagé comme l’oxaluramide; en effet, en substituant l’éthylamine, l’aniline ou la loluidine à l'ammoniaque, dans cette opération, il a réussi à préparer des composés qui représentent de l'oxalane, dont un atome d’hydrogène est remplacé par de l’éthyle du phényle ou du henzyle. Or, le produit qui renferme du phényle est identique avec la phényloxaluramide (oxaluranilide), que Laurent et Gerhardt ont obtenue par l’action directe de l’aniline sur l’acide parabanique :
G3ll4Az4©3 4- jj’ | Az =- G3H*(G8Hs)Az3©3
ACIDE ANILINE. PHÊM L-OX ALCRAMIDE.
PARABANIQUE.
Aux composés précédents il faut joindre l'acide thionurique G4H3Azr,0*,S0s. On prépare ce corps, qui renferme les éléments de l'alloxane, de l’ammoniaque et de l'anhydride sulfureux, en faisant passer un courant d’anhydride sulfureux à travers une dissolution bouillante d’alloxane dans l’ammoniaque :
G*Il4Az4©* 4- AzH3 4- S©4 = G4II»Az3S©8 = G‘ll>Az3©‘,S04
AI.LuA AN L. A \l MO— AMIMiRIDL ACIDE TIIIONl ItlQUE.
XIAQVE. SCLVt'RECX.
Sous l'influence de l’ébullition, la solution de l’acide thionurique
4G4HsAz5©3
se trouble, de l'acide suliurique devient libre et il se dépose de la dialuramide :
Süi* )
c*iisaz5q*,so* + n*o = H4 o* + gwaxw
ACIDE THlOSOHIQUe. EAU. AC1DK SCLEURIUIK. M.tl.UIIAMIDE.
Pour se rendre compte de la manière dont tous ces dérivés ammoniacaux prennent naissance, on doit se rappeler que l’alloxane lixe de l’hydrogène, sous l’influence des corps réducteurs, pour se transformer en acide dialurique ; que ce dernier perd de l'hydrogène lorsqu’on le soumet à des actions oxydantes et régénère l’alloxane, qu’ enfin l'alloxantine est une combinaison d’alloxane et d’acide dialurique.
Si l'on traite l’alloxane par l’ammoniaque, ces deux corps s’unissent avec élimination d’eau, et de l’alloxanamidc (acide mycomélique) prend naissance.
Fait-on intervenir l’anhydride sulfureux dans la réaction, on obtient d’abord une simple combinaison des corps mis en présence; mais si l’on vient à chauffer l’anhydride sulfureux, qui est un réducteur, il passe à l'état d’acide sulfurique, et il se produit de la dialuramide.
On conçoit aussi que la dialuramide se forme lorsqu'on soumet l'alloxantine à l'action d‘un sel ammoniacal, mais alors de l’alloxane doit devenir libre.
Knlin, il est également naturel que lorsqu’on oxyde la dialuramide on la transforme en alloxantinamide en lui enlevant de l’hydrogène.
Pour compléter l’étude du groupe urique, il ne nous reste qu'à indiquer comment on se procure le corps qui sert à préparer tous ces composés, l'acide urique.
L’acide urique se retire d’ordinaire des excréments de serpents boas. A cet effet, on fait dissoudre ces excréments, préalablement pulvérisés, dans la potasse diluée, et l'on fait bouillir jusqu’à ce qu’il ne se dégage plus d'ammoniaque. On filtre ensuite la liqueur et l'on y dirige un courant d’anhydride carbonique qui détermine la formation d’un précipité blanc d’urate acide de potasse presque insoluble. On recueille ce précipité sur un filtre et on le lave jusqu'à ce que les eaux de lavage précipitent le liquide filtré d’abord.
GUANINE, X AS T 11 I S E, HYPOXANTHINE GM
L'urate acide ainsi obtenu est redissous dans la potasse et la liqueur versée dans de l'acide chlorhydrique bouillant employé en excès. Il se précipite de l'acide urique parfaitement blanc qu'il suflit de recueillir sur un liltre et de bien laver.
L’acide urique est un acide bibasique ; l'eau le dissout à peine ; l’acide sulfurique concentré le dissout, mais l’eau le précipite de cette solution.
Lorsqu'on traite l’acide urique par l’acide azotique, qu'on évapore au bain-marie, et qu'on ajoute de l'ammoniaque sur le résidu, il se forme de la murexide ou purpurate dianimonique (sel ammoniacal de l'alloxanlinamide) d'une belle couleur pourpre. Cette réaction est caractéristique pour l'acide urique.
Dosace le l'acide chique dans l'ubixe. — On verse dans un poids connu d'urine quelques gouttes d'acide chlorhydrique, si l’urine ne contient pas d'albumine, d'acide acétique ou d'acide phosphorique , si elle en contient, on recueille après '21 heures le précipité sur un liltre taré d’avance ; on lave un peu, on dessèche et l'on pèse. Suivant M. lleintz, l’insolubilité imparfaite de l'acide urique occasionne une perte de 0,09 pour 1000 de l'urine employée. Cette perte ne s'accroît pas par la présence de l'albumine ou d’autres principes du sang, et, dans tous les cas, elle se compense par la précipitation simultanée d'une certaine quantité de matière colorante. Toutefois, la présence des principes de la bile peut augmenter cette perte et la porter à 0,‘2o pour 1000.
«l AMNIt, XAYI IUM:. niPOSANTHINE... cto.
GUANINE, XANTIIINE, HYPOXANTHINE
A côté de l'acide urique se placent trois corps qui s'y rattachent, soit par leur composition, soit par leurs réactions. Ces corps sont la xanlhine G ll*Az*0*, l'hypoxanthine G dl‘Az*0 et la guanine G H ’AzsO.
Ces trois corps existent dans l’organisme et peuvent en être extraits par le procédé suivant, qui est dù à M. Schérer.
Pour préparer la xanlhine et l'hypoxanthine, on prend une quarantaine de kilogrammes de chair de cheval débarrassée de graisse, et après l'avoir hachée ou la laisse macérer ‘24 heures avec de l’eau froide ; puis on l’exprime, on la fait bouillir un moment avec une
nouvelle quantité d'eau et on l’exprime une seconde fois. La liqueur faite à froid doit être coagulée par la chaleur et réunie à celle qui est faite à chaud. On verseensuite, de l’eau de baryte dans le liquide jusqu’à cessation de précipité; on porte le tout à l'ébullition; on filtre et l’on évapore à une douce chaleur.
Quand les liqueurs sont arrivées à un degré de concentration convenable, on les abandonne pendant quelques jours dans un lieu frais, on sépare ensuite les cristaux de créatine qui se déposent et l’on concentre les eaux mères. Par un repos de quelques jours elles laissent déposer de nouveaux cristaux de créatine ainsi qu’une poussière blanche composée de xanthine et d’hypoxanthine. Cette poussière peut être facilement séparée par lévigation des cristaux de créatine, qui sont beaucoup plus lourds.
La poussière blanche séparée des cristaux de créatine doit être dissoute dans l’eau, sa solution réunie aux eaux mères delà créatine, et la liqueur totale additionnée d'acétate de cuivre, puis réduite à un faible volume par l’ébullition. 11 se forme un abondant précipité, que l’on recueille sur un filtre et qu'on lave à l’eau bouillante jusqu'à ce que les eaux de lavage passent incolores. Puis on dissout ce précipité dans de l’acide chlorhydrique étendu, on fait passer dans le liquide un courant d'hydrogène sulfuré pour précipiter le cuivre, on le porte à l'ébullition et on le filtre bouillant.
Concentrée, la liqueur dépose des croûtes cristallines que l’on sépare au fur et à mesure. On concentre ensuite la liqueur, qui se prend en une bouillie épaisse remplie d’aiguilles.
Ces aiguilles, purifiées par plusieurs cristallisations dans l’acidechlorhydrique et décolorées parle noir animal, constituent du chlorhydrate d'hypoxanthine ; décomposées par l’ammoniaque, elles donnent de l’hypoxanthine G?ll4Az4Cf.
Quant aux croûtes cristallines, on les purifie de la même manière; elles constituent du chlorhydrate de xanthine, lequel par l'ammoniaque donne de la xanthine G>H4Az40s.
Pour obtenir la guanine, on soumet le pancréas au traitement qui vient d'être décrit; il se dépose également des croûtes cristallines de chlorhydrate de xanthine, ainsi que des cristaux prismatiques, mais ces derniers, au lieu d'ètre constitués par le chlorhydrate de xanthine, le sont par du chlorhydrate de guanine dont on sépare par l’ammoniaque la guanine pure C5U3Azsff.
GUANINE, X A N T III NE, IIŸPOXANTIIINE
On peut aussi extraire la guanine du guano. A cet effet, on fait bouillir cette substance avec de la chaux et de l’eau jusqu'à ce que le liquide ne présente plus qu’une légère teinte verdâtre, on fdtre et l'on ajoute à la liqueur une quantité d’acide chlorhydrique suffisante pour la neutraliser; il se forme uu précipité qui est formé de guanine et d’acide urique à peu prés par parties égales. Ce précipité, traité par l'acide chlorhydrique bouillant, lui abandonne la guanine, que l'on sépare de son chlorhydrate au moyen de l'ammoniaque.
L*liypoxanthlnc est extrêmement peu soluble dans l’eau froide elle se dissout mieux dans l'eau bouillante. Elle constitue une poudre d’un très-beau blanc.
La solution d'hypoxanthine donne un précipité vert floconneux, lorsqu'on la chauffe avec de l’acétate de cuivre. Elle est également précipitée par le nitrate d'argent. Le précipité est soluble dans l'acide azotique bouillant d'où il se dépose par le refroidissement en cristaux microscopiques.
L'hypoxanthine se dissout dans les acides minéraux et dans l’ammoniaque. Lorsqu'on la traite par l'acide azotique qu'on évapore et qu'on verse de l'ammoniaque sur le résidu, celui-ci reste blanc ou à peine jaunâtre; le produit de l'action de l'acide azotique sur l'hypoxanthine fournit de la xanthine sous l’influence des agents réducteurs. L’acide azotique agit donc en même temps sur l'hypoxanthine comme agent oxydant et comme agent de substitution.
ï.a xanthine est aussi fort peu soluble dans l'eau, mais elle se dissout avec facilité dans les alcalis caustiques et l'ammoniaque. Cette solution ammoniacale est précipitée à chaud par l’acétate de cuivre.
L’anhydride carbonique sépare la xanthine de sa solution dans la potasse; évaporée avec de l'acide azotique, elle laisse un produit nitré d'une couleur jaune, qui se colore en violet par le contact de la soude. Ce produit nitré régénère la xanthine, lorsqu’on le soumet à des actions réductrices.
La xanthine est une base assez faible.
La guanine forme une poudre jaune insoluble dans l'eau, l'alcool et l'éther. Elle se combine aux acides énergiques pour former des sels, mais ceux-ci sont peu stables. L'eau les décompose, et lorsque l'acide est volatil, la chaleur suffit pour détruire la combinaison; les alcalis dissolvent la guanine mieux encore que les acides.
l’HISCl l’ES 1)E CHIMIE.
La guanine est à la xantliine ce que les acides amidés sont aux acides dont ils dérivent. Les équations suivantes montrent ces relations :
c5h*az*«4 — nu + AzH4 = cmlaz-g
XAKTHISE. GUAKIXE.
PH«03 — IIO + Azll- = G:>H7AzU4
ACIDE ACIDE LACTAUIQUE
LACTIQUE. (ALANINE).
Traitée par l'acide azoteux, elle se transforme en xanthine, seu. lement, comme on est obligé, pour faire agir l'acide azoteux sur la guanine, de dissoudre celle-ci dans l'acide azotique, on obtient, au lieu de xanthine, un dérivé nitré qui donne de la xanthine, sous l'influence des agents de réduction. En ne tenant pas compte du produit nitré intermédiaire, la transformation de la guanine en xanthine est exprimée par l'équation suivante :
tWO + AZ|| | © = G5H4Az4©4 + Az4 -f- li4U
GUANINE. ACIDE AZOTEUX. XANTHINE. A20TB. EAU.
Ainsi la xanthine est un terme commun vers lequel convergent la guanine et l'hypoxanthine.
Lorsqu’on traite la guanine par un mélange d'acide chlorhydrique et de chlorate de potasse, on obtient de l'acide parabanique, une base nouvelle, la guanidine CllsAz3 et un peu de xanthine. Celte réaction rattache la guanine au groupe urique auquel l'acide parabanique appartient.
La guanidine est une base puissante. Elle attire l'eau et l'anhydride carbonique de l'air pour donner naissance à un carbonate : (GH5Azs)*,H*G,€G4.
Les sels de guanidine sont généralement bien cristallisés. La guanidine peut être considérée comme une triple molécule d’ammoniaque où H4 seraient remplacés par G tétratomique, comme l'indi- C,T )
que la formule rationnelle ^ . J Az". M. Streeker préfère écrire ce CAz 1
corps Az4. Mais avec cette formule, on ne voit pas comment
deux molécules d'ammoniaque peuvent tenir ensemble sans qu'aucun radical polyatomique les unisse.
ClîÊATI NE, CRÉATININE
or.o
CRÉATINE. CRÉATININE
Nous avons vu que l'on peut extraire de la chair musculaire une substance cristallisée qui a reçu le nom decréntinc. Cette substance répond à la formule G'Il'AzHt- 4- aq.
La créatine est incolore, nacrée, sans saveur et sans action sur les papiers réactifs. Elle est beaucoup plus soluble dans l'eau chaude que dans l’eau froide; l'alcool la dissout moins que l'eau et l'éther ne la dissout pas.
En présence des acides énergiques, la créatine perd de l'eau et se transforme en créatinine :
G*H«.\z*0* = H*G + G»IPAz3ô
CRÉATIltK. FAD. CRÉÂT INI K F..
Lorsqu'on la fait bouillir avec de l'eau de bary te, elle se dédouble en urée et sarcosine (méthyl-glycocolle) en s'assimilant les éléments de l’eau ;
G*H9Az3fM + 11*4 — GIK\z*G + C'IPAzO4
CRÉATINE. F, VU. CRÉE. SARCOSINE.
Sous l’influence des oxydants, la créatine donne de la méthyllurainine PiPAz3, qui peut être considérée comme de la méthyl-guani-
dine Gll3 j Az3.
Il* j
Soumise à l’action de l’acide azoteux, la créatine se convertit, suivant M. Dessaignes en une substance qui a la composition G*H*AzsG5, et qui parait être de l’acide méthyl-parabanique G3Il(GH3)AzHJ3. Ce corps se produit également dans l’action de l’acide azoteux sur la créatinine.
Les chlorhydrates de créatine et de créatinine forment avec le chlorure de zinc des sels doubles peu solubles et bien cristallisés.
Considérant que la créatine se dédouble par l’action de la baryte en méthyl-glycocolle et en urée, en absorbant les éléments de l'eau; et que d'ailleurs la cyanamide peut se transformer en urée en s'adjoignant une molécule d’eau, M. Slrecker pense qu'on doit con-
sidérer la créatine, comme un composé de cyanamide et de méthylglycocolle.
Guidé par ces considérations, M. Streckera mêlé des solutions de glycocolle et de cyanamide, en présence de quelques gouttes d’ammoniaque; il a produit ainsi un corps qui répond à la formule 63II7Az3ô4, et qui diffère de la créatine par la substitution de H à GII3 ; il a donné à ce corps le nom de glyco-cyamine. La glycocyamine est une base faible, son chlorhydrate perd HSQ à 1 G0° et se convertit dans le chlorhydrate d’une nouvelle base, la glyco-cyamidine G3H3Az3ô, qui est à la glyco-cyamine ce que la créatinine est à la créatine.
La production de la glyco-cyamine parait justifier les vues de M. Strecker sur la constitution de la créatine.
THÉOBROMINE ET CAFÉINE.
On retire du cacao une substance à laquelle on a donné le nom de théobromine G7Il8Az40- ; et du café une autre substance, la caféine, dont la composition est exprimée par la formule GslI,0Az4Os.
M. Strecker a démontré que la caféine est un dérivé méthylé de la théobromine; en traitant la théobromine par une solution ammoniacale de nitrate d’argent, il a obtenu un précipité cristallin qui, séché à 120°, renfermait G7H7AgAz40s. Soumis à l'action del'iodure de méthyle, ce corps a donné naissance à de l'iodure d’argent et à de la caféine :
G7II7Ag\z40* + ei,[S | = | + G7H7(GHî)Az40i
TUÉOBROM1KE lObURB JODURE CAFÉINE.
AHUENTIOÜE. DE MÉTHYLF.. d'ARCENT.
La caféine, traitée par les agents d'oxydation, donne deux corps du groupe urique, la tétra-méthyl-alloxanthine G8(Gll3)4IliAz4ôs, (acide amalique) et l’acide diméthyl-parabanique C3(GI13)-Az3ô5 (cholestrophane). Ces produits rattachent la théobromine et la caféine au groupe urique. D’ailleurs, la théobromine parait être un homologue de la xanthine :
G3H4Az4tk4 xanthine.
G7IIRAz4ft4 théobromine.
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Il est certain, dans tous les cas, que la théobromine n’est point de la xauthine diméthylée. En traitant la xauthine diargeutique €5H*Ag*Az*Os par l’iodure de méthyle, M. Strecker a obtenu, en effet, delà diméthyl-xanthine isomère et non identique avec la théobromine.
Ainsi, par suite des recherches de M. Strecker, la caféine et la théobromine se trouvent rapprochées du groupe urique, la xanthine, la guanine et l'hypoxanthine se trouvent reliées à ce groupe et étroitement unies entre elles ; la créatine et la créatinine sont également rattachées au groupe urique et la synthèse de la créatine peut être espérée.
Il resterait à donner à tous ces corps des formules rationnelles qui montrassent leurs relations et leurs transformations; on l’a tenté pour plusieurs d’entre eux, mais les formules proposées ne me paraissent pas assez générales, et, en somme, c'est là un travail qui reste à faire.
SUBSTANCES ALBUNINOÏDES
Ces substances se rencontrent en abondance dans les liquides et dans les tissus des animaux, ainsi que dans certains organes des végétaux; elles sont toutes incristallisables, renferment du soufre au nombre de leurs éléments et se décomposent lorsqu’on cherche à les distiller, en dégageant entre autres produits du sulfure d’ammonium.
L’acide chlorhydrique fumant dissout les substances albuminoïdes ; à l'air, la solution prend une teinte bleue; à l’abri de l'air, elle reste jaune.
Sous l'influence d’une liqueur très-acide que l’on obtient en dissolvant le mercure dans son poids d'acide azotique, les matières albuminoïdes se colorent en rouge intense ; cette réaction accusejusqu’à 0,00001 d'albumine dans l’eau.
La potasse dissout toutes les matières albuminoïdes. Lorsqu’on fait bouillir celte solution on obtient une liqueur d’où les acides dégagent de l’acide sullhvdrique et précipitent une substance connue sous le nom de piotéine.
Toutes les matières albuminoïdes fournissent les mêmes produits
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lorsqu'on les oxyde. Ces produits appartiennent soit à la série aromatique soit à la série des acides gras. Ainsi, l'on obtient de l’aldéhyde benzoïque, de l’acide benzoïque, des aldéhydes acétique, propylique , valérique ; des acides acétique, propionique, butyrique, valérique; on obtient en outre un produit, la tyrosine G9Hl‘Aztt*, dont la fdiation n’est pas connue.
Abandonnées au contact de l’air les matières albuminoïdes se décomposent et se transforment en des substances nouvelles mal définies, l’extrême altérabilité des matières albuminoïdes est même un caractère qui les distingue nettement des autres principes organiques. Certaines substances de ce groupe, en voie de décomposition, déterminent l’hydratation des corps en présence desquels elles sont. La diastase que l'on extrait de l'orge germée jouit à un haut degré de cette, propriété. Longtemps on a appelé les substances qui sont dans ces conditions des ferments ; mais M. Pasteur ayant victorieusement démontré que les fermentations vraies sont dues au développement d'êtres organisés auxquels il convient d'appliquer le nom de ferments, ce nom ne saurait plus convenir aux corps dont nous venons de parler.
Il existe trois matières albuminoïdes bien caractérisées, l'albumine, la fibrine et la caséine ; les autres sont peu connues et ne sont peut-être que des mélanges.
L'albumine se trouve dans le blanc d'œuf, dans le sérum du sang et dans d’autres liquides de l'économie. M. AYurtz a montré que l’albumine du sang et celle de l’œuf ne sont point identiques. En effet, ces deux liquides sont précipités par l’acétate de plomb, mais pendant qu'un courant, d'hydrogène sulfuré régénère de l’albumine soluble du précipité plombique obtenu à l’aide du blanc d’œuf, il n'en régénère pas lorsqu’on le fait agir sur le précipité préparé à l'aide du sérum du sang.
La solution de l'albumine se coagule par la chaleur, l'albumine passe alors à un état insoluble. Une semblable coagulation se produit lorsqu’on lait agir les acides sur l’albumine; l’acide acétique et l’acide phosphorique font cependant exception, non-seulement ils ne coagulent pas l'albumine, mais ils redissolvent l’albumine coagulée. ■
La fibrine existe dans le sang des animaux d’où elle se dépose spontanément à l’état coagulé lorsque Je sang est hors des vaisseaux;
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on l'obtient en soumettant le sang au battage ; elle se dépose alors en petits filaments blancs. La fibrine au point de vue chimique a tous les caractères de l’albumine insoluble, elle en diffère par sa forme fibrillaire et par sa propriété de décomposer l'eau oxygénée. La fibrine fait partie de la graine des céréales, etc. Mélangée avec line autre substance, la glutine, elle constitue le gluten ou partie azotée de ces graines.
La caséine est la partie azotée principale du lait des animaux, on la rencontre encore dans la graine des légumineuses où elle a reçu le nom de légumine. C’est un corps soluble dans l’eau, que la chaleur ne coagule pas mais que tous les arides coagulent, même l'acide acétique qui n’a aucune action sur l'albumine. Toutefois, un excès de cet acide redissout le coagulum.
Au point de vue de la composition élémentaire les diverses substances dont nous parlons paraissent identiques, les petites différences que donnent les analyses tiennent évidemment à des impuretés, car ces substances incristallisables sont impossibles à purifier complètement. Elles laissent toujours lorsqu’on les brûle une certaine quantité de cendres qui renferment du phosphate de chaux, en outre, les cendres que laissent l'albumine et la caséine renferment des carbonates alcalins, tandis que celles qu'abandonne la fibrine n’en contiennent pas.
L’albumine et la caséine coagulées, ainsi que la fibrine, se dissolvent dans les solutions alcalines ; si l’on enlève avec soin l'excès d’alcali au moyen de la dialyse, on obtient une solution qui possède presque tous les caractères de l’albumine du blanc d’œuf; en ajoutant à cette solution, ainsi qu’à l’albumine soluble naturelle, une plus grande quantité d'alcali, on lui communique les propriétés de la caséine.
Partant de là il est permis de supposer qu’il n’existe, en réalité, qu'une seule substance albuminoïde fonctionnant à la manière des acides faibles et pouvant comme certains corps bien connus exister sous deux états, l'état soluble et l’état coagulé. Si l'on conserve à ce principe unique le nom d’albumine, on devra considérer la fibrine comme de l'albumine insoluble plus ou moins mélangée de phosphate terreux, l'albumine comme unalhuminate acide de soude et la caséine comme de l'albuminate neutre de soude.
H existe encore quelques auteurs qui révoquent en doute l'iden-
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lilé de composition des substances albuminoïdes, ils s'appuient sur les différences que l'on trouve à l'analyse, mais, comme nous avous eu occasion de le dire, ces différences ne sauraient être des preuves en présence des impuretés dont il est impossible de priver ces substances. D'ailleurs elles donnent les mêmes produits de décomposition, ce qui juslilie l'hypothèse que nous adoptons après MM. Liebig, Gerhardt, etc.
SUBSTANCES GÉLATINEUSES
Le derme, la partie organique des os, les tendons, les membranes séreuses, le tissu cellulaire, la corne de cerf, etc., se transforment, sous l'inlluence d'une ébullition prolongée, en une substance qui se prend en gelée par le refroidissement, et qui est connue sous le nom de gélatine.
Les cartilages donnent dans les mêmes conditions une autre substance qui ressemble à la gélatine et qui a reçu le nom de chondrine. Ce sont ces deux substances que nous désignons sous le nom de substances gélatineuses.
Gélatine. — Nous venons de dire que la gélatine résulte de l'action de l'eau sur la matière organique des os (osséine), etc. Elle présente la même composition que l' osséine; la gélatine est connue dans le commerce sous le nom de colle-forte.
La colle-forte du commerce ne constitue cependant pas la gélatine pure. Pour la purifier on la laisse se prendre dans l'eau froide en une gelée que l'on divise mécaniquement, on lave celle-ci à l'eau chaude jusqu’à ce que les eaux de lavage ne se colorent plus, puis on la fait fondre dans l’eau à une douce chaleur ; on filtre la solution pour séparer les parties insolubles et l'on précipite la gélatine du liquide filtré, à l'aide de l’alcool.
La gélatine se gonfle dans l’eau froide sans se dissoudre, elle se dissout dans l’eau chaude et se prend on gelée par le refroidissement. Elle se modifie et perd cette dernière propriété lorsqu'on la soumet à une ébullition prolongée.
La gélatine humide abandonnée à l'air se putréfie aisément et développe beaucoup d’ammoniaque.
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Lorsqu’on maintient pendant quelque temps la gélatine en ébullition avec de la potasse, il se produit de la leucine, du glycocolle et d'autres corps indéterminés. Le glycocolle se produit encore par l’action de l’acide sulfurique concentré et froid sur la gélatine, c’est pour cette raison que le glycocolle a reçu le nom impropre de sucre de gélatine.
La gélatine donne à la distillation sèche différents alcaloïdes (piccoline, lutidine, pvrridine, méthy lamine, etc.), des huiles neutres indéterminées, ainsi que du carbonate et du cyanbvdrate d’ammoniaque.
L'acide azotique convertit la gélatine en plusieurs produits parmi lesquels parait se trouver l’acide saceharique.
Le tannin donne avec la gélatine un précipité insoluble: des combinaisons analogues se produisent lorsqu'on fait agir le tannin sur les diverses substances qui fournissent la gélatine, et ces combinaisons sont imputrescibles. C’est sur cette propriété qu'est fondée le tannage du cuir.
Les sels métalliques en général ne précipitent pas la gélatine.
Sous l’influence d’un mélange de peroxyde de manganèse et d'acide sulfurique, c’est-à-dire des agents oxydants, la gélatine fournit les mêmes produits que les matières albuminoïdes.
Gerhardt a obtenu de la glucose et du sulfate d’ammoniaque en faisant bouillir pendant plusieurs jours de la gélatine avec de l'acide sulfurique étendu. Celte expérience tend à justifier une hypothèse émise par M. Ilunl, et d'après laquelle la gélatine serait un dérivé ammoniacal «le la glucose (M. Ilunt dit de la cellulose, mais nous croyons qu’il faut dire de la glucose, parce que la cellulose doit être elle-même considérée comme un dérivé de la glucose ; toutefois il est probable que si cette hypothèse est exacte la gélatine dérive non de la glucose ordinaire mais d’un alcool polyglucosique) :
(nG«H**a«-(n_l)IM>) -t- 2«Azlls
ALGOOI. POLYGt.CCOKlQl'E. AU MOKIAQtK.
= (/t€cll,0Az4Oi) + S^IMÏ
GÉ'ATINS. EAU.
Dans cette formule, une certaine quantité d’oxygène devrait être remplacée par une quantité équivalente de soufre, attendu que la gélatine est un corps sulfuré.
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Si l'on considère que la filiation que nous venons d’établir pour la gélatine est probable, et que ce corps donne, en se décomposant sous l’influence des oxydants, des produits identiques à ceux que fournissent les substances albuminoïdes, on ne pourra se refuser à admettre des liens de parenté entre ces dernières substances et la gélatine, et à considérer par suite comme probable que les matières albuminoïdes sont aussi des dérivés ammoniacaux des alcools polyglucosiques.
La gélatine n'est pas précipitée, en général, par les sels métalliques, l’alun la précipite néanmoins mais seulement en présence des alcalis.
Chondrine. — Nous avons déjà dit que l’on retire cette substance des cartilages, par l’ébullition avec l’eau, la cornée en fournit aussi.
La chondrine se gonfle comme la gélatine dans l’eau froide, se dissout comme elle dans l’eau bouillante et comme elle se prend en gelée, par le refroidissement.
Elle se différencie surtout de la gélatine en ce qu’elle est précipitée par la plupart des sels métalliques,
A l’analyse, la chondrine donne des nombres qui se rapprochent beaucoup île ceux que l’on trouve en analysant la gélatine; il y a pourtant une différence dans la quantité d’azote, la gélatine renfermant 19,71 et la chondrine seulement 14,4 cent, de cet élément.
L’action des alcalis sur la chondrine fournit très-peu de leucine et celle de l’acide sulfurique donne de la leucine sans glycocolle.
A côté de la gélatine et de la chondrine se placent certaines substances semblables qui paraissent s'en distinguer par quelques propriétés. Telle est la matière que l’on obtient en traitant le tissu élastique par l’eau dans la marmite de Papin, telle est encore la limacine que M. Braconot a préparée en faisant bouillir les limaces dans de l’eau pure. Toutes ces matières sont encore mal connues.
ACTION DES RÉACTIFS
SUR LES COMPOSÉS ORGANIQUES
Les principaux réactifs dont on se sert en chimie organique sont : l’oxygène ou les oxydants; le chlore, le brome, l’iode; les acides
ACTION DES REACTIFS.
chlorhydrique, bromhydrique et iodhydrique; l'acide sulfurique, l’acide azotique; les chlorure, bromure et iodure de phosphore; les agents de réduction, en tète desquels il faut placer l'hydrogène naissant, les bisulliles alcalins, l'ammoniaque, l'acide azoteux; les agents de déshydratation, le sulfure de phosphore, les alcalis caustiques, etc.
Agent)» d'ox^dailon. — Tous les corps qui peuvent donner lieu à un dégagement d'oxygène agissent comme agents d'oxydation. L'oxygène naissant agit en effet très-souvent là où l'oxygène libre est sans action.
L'oxygène peut agir de quatre manières différentes sur les substances organiques.
1“ 11 enlève de l'hydrogène à ces substances:
2C4HÜ© + ^ j = 211*0 + 2<;ni*0
ALDÉHYDE* OXYGÈNE. ACIDE ACÉTIQUE
4° Il simplilie la molécule organique en lui enlevant soit du carbone, soit à la fois du carbone et de l’hydrogène; dans ce cas, tantôt il s’ajoute à la molécule simplifiée, tantôt il ne s’y ajoute pas, tantôt même le carbone éliminé entraîne avec lui une portion de l'oxygène de la substance.
Traite-t-on l alloxane par les oxydants, un atome de carbone et un atome d'oxygène s'en vont et il reste de l’acide parabamque :
2€flI4Az*Q* + a* = 2G0* 4- 2Q*H*Az*ôs
ALLOXANf». OXYGÈNE. ANHYDRIDE ACIDE
* CARBONIQUE. ( ARARANIQUE.
Lorsqu’on fuit agir les oxydants sur l'acide oléique ou obtient deux séries d’acides, fes uns homologues de l'acide formique, les autres homologues de l'acide oxalique; l’acide oléique peut dans ce cas de l'hydrogène et du carbone.
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Parmi les produits qui se lorment, les uns résultent de la fixation de l’oxygène sur les molécules simplifiées, ce sont les homologues de l’acide oxalique. Les autres sont le résultat direct de la simplification de la molécule de l'acide oléique, sans qu'il y ait fixation ultérieure d'oxygène.
Chlore et brome. — Le chlore et le brome agissent de la même manière sur les substances organiques, seulement l’action du chlore est plus puissante que celle du brome.
Les réactions auxquelles ces corps donnent naissance sont de quatre ordres.
1° Ils enlèvent de l’hydrogène sans le remplacer :
G4H80 4- cl j = 2( ci }) +
ALCOOL, CHLORE. ACIDE « ALDÉIIYIiK.
CHLORHYDRIQUE
2° Ils se substituent à l’hydrogène :
c’"‘ + al = ci| +
TOLUÈNE. CIII.ORE. ACIDE TOLUÈNE
CHLORHYDRIQUE. MONOCHLORÉ.
5° Ils s’ajoutent purement et simplement aux molécules qui ne sont pas saturées :
* G*I1*Ô« + | ~ C*H*Br*0*
ACIDE DROME. ACIDE
rL'MARlQUE. BlBROM O— BUCClNlQUE.
4° En présence de l’eau ils s’emparent de l’hydrogène de ce liquide et mettent en liberté de l'oxygène de manière à agir comme des oxydants, ils peuvent même avoir une semblable action sans que l’eau intervienne. Une portion de la substance organique se détruit alors et cède son oxygène à l’autre portion ; dans ce cas, du charbon se dépose. MM. Friedel et Machucaont observé un fait de cet ordre: en chauffant du brome «avec de l'acide butyrique, ils ont obtenu de l’acide succinique ce qui résulte d’une action oxydante :
2G*IIH4 4 3( ^ = 2( || | a.) +
ACIDE CXYCÉilE. EAU. ACIDE
CUIVRIQUE. * «UCCIHIQUE.
A CT ION UES II É A CTI FS.
Gl'J
Iode. — L'iode peut, comme le brome et le chlore, jouer le rôle d’agent oxydant : il peut aussi s'ajouter directement aux molécules organiques, mais il ne donne jamais lieu à des phénomènes de substitution. Ce n’est que d'une manière détournée qu’on peut préparer les produits de substitution iodée.
Acides chlorhydrique et bromhydriqae. — Ces acides donnent lieu à des phénomènes d’addition directe et à des phénomènes de double décomposition.
t " Ils s'ajoutent directement aux molécules non saturées en général. Quand ces molécules jouissent de propriétés basiques, comme les ammoniaques composées, la combinaison sc fait à froid, avec un grand dégagement de chaleur; du reste, en dehors des ammoniaques composées, il est des corps qui peuvent se combiner à froid à ces hydracides :
CMI5
ÉTHYLAHIRK. ACIDE
CHI ORHYDRIQUE.
CIILARCRE déthyi -ammoriu u .
C*ll*
ÊTHYI.ÉEE.
ACIDE
CHLOl.ll Yt'R IQL'E.
c^ir-ci
CHLORURE
d'Ethyle.
2” Ils donnent lieu à des phénomènes de double décomposition. C’est ainsi qu’en présence des alcools et des acides dont l'atomicité est supérieure à la basicité, ils échangent leur chlore ou leur brome contre le groupe 110, en donnant naissance à de l'eau et à un produit organique chloré ou brome ;
ALCOOL
•KYZYLIQl'E.
ACIDE
CHLORHYDRIQUE
CHLORURE DE BEX7.TLE
CsH«0*
ACIDE I ACliyUE.
ACIDE
• RO Al HYDRIQUE.
G*H3Brô* +
ACIDE
tlRÜMO-PROPlONtQUE.
C*ll3
C*ll*
ÉTHER
ACIDE
CHLORHYDRIQUE
CHLORURE EAU
d'éthyle.
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Acide iodhydrique. — L’acide iodhydrique donne lieu aux mêmes phénomènes d'addition que ses deux congénères; il se combine même plus facilement qu’eux ; mais il ne donne pas toujours des doubles décompositions là où ses congénères en donnent. En effet, l’acide iodhydrique agit sur les corps iodés en mettant de l’iode en liberté et en produisant une substitution inverse :
G*IDI©* 4 ” | = C*I©G* 4
ACIDE ACIDE ACIDE IODE
10DACÉTIQUE. IODHYDRIQUE. ACÉTIQUE.
Il ne peut donc se produire de composés iodés par double décomposition que si ceux-ci se forment à une température inférieure à celle où l’acide iodhydrique les détruirait.
Dans les conditions où les congénères de l’acide iodhydrique pourraient donner lieu à de doubles décompositions et où l’acide iodhydrique ne le peut pas, ce dernier agit comme corps réducteur. C'est ce qui arrive avec les alcools polyatomiques et les acides dont l'atomicité est supérieure à la basicité :
GW©* 4 2^ ’} = GW©* -}- 11*© 4- 1*
ACIDE ACIDE ACIDE EAU. IODE
LACTIQUE. IODHYDRIQUE. TROPIOiMQUE.
G«H>*©« + = GW-'I 4 611*0 4- 5( | j)
MAR.YITE. ACIDE 10 l>L' RE EAU. IODE.
IODHYDRIQUE. D*HEXYIK.
L'action que l’acide iodhydrique exerce sur les composés organiques iodés est cause que l’iode ne peut donner lieu à des phénomènes de substitution. De tels phénomènes entraîneraient la production d’une quantité d’acide iodhydrique équivalente à la quantité d’iode substitué, et dès lors le produit de substitution se détruirait à mesure qu’il prendrait naissance.
Lorsqu'on fait agir l'acide iodhydrique sur les alcools polyatomiques condensés, il les réduit et les décompose en leurs divers générateurs :
G*ll*"
DIÉ'IHYLf HlQUR. I0DHYUR1UUE.
d'ethyl&ne.
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triilr Nulfnriqur. — L'acide sulfurique peut être employé dilué, concentré ou anhydre. Dilué, il sert à fixer de l'eau sur les substances organiques. Ainsi, sous sou influence, la saccharose se transforme en glucose et les amides en sels ammoniacaux :
Guh«0" + I14U = 2G«ll,40<i
SACCHAROSE EAU. GLUCOSE,
(s CCR K DE CANNE).
Az j +
« tt Il ■
ACÉTAMIDE
EAU
ACIDE RULFURIQUK.
/ gwu i \ H )
(AzII*)4 j
ACME ACÉTIQUE. RCLEATB AMMONIQUE.
Concentré, il peut se combiner directement avec les ammoniaques composées, avec certains hydrocarbures, avec les éthers des alcools iH)lyatomiques, etc. :
LTHYt.ÉNt. ACIDE SULFURIQUE. ACIDE ftUI.POYINiQUfc.
TRIÉTHYI AMINE. ACIDE
SULFURIQUE
[(G*H*)*HÀz]*
SULFATE NEUTRE DE TRIÉTBYI.-AMMOMUM
C*ii4* \
fini» \ 11 I
e4iyy + „„ o4 = sa»" y*
OXYDE D’ÉTHYLÈRE. ACIDE ACIDE
(ÉTHER DU CLYCOL). SULFURIQUE. ÉTHYLÉNO-SULFCRIQUF..
Concentré ou anhydre, il peut agir comme déshydratant, comme modificateur moléculaire et comme agent de double décomposition.
1° Il agit comme agent déshydratant vis-à-vis des alcools à radicaux G’*!!4"*' , qu’il transforme en hydrocarbures G”ll2n. Toutefois, Faction déshydratante de l’acide sulfurique ne s’exerce jamais seule. Aussi doit-on toujours employer de préférence le chlorure de zinc ou l’anhydride phosphorique pour produire cet ordre de réactions.
‘2° Il agit comme modificateur moléculaire sur certaines substances qu’il convertit en isomères ou en polymères. C’est ainsi que
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l’amyléne G*H10 se transforme sous son influence en diamylène G“’140, que l’essence de térébenthine se convertit en un isomère qui ne diffère de l'hydrocarbure primitif que par l'absence de pouvoir rotatoire.
5° 11 fait la double décomposition avec les substances organiques, c’est-à-dire qu’il se combine avec ces substances en éliminant de l'eau. Ici, deux cas peuvent se présenter : ou bien les produils conjugués qui prennent naissance sont susceptibles de reproduire leurs générateurs par des moyens appropriés, ou bien ils n’en sont pas susceptibles.
Les sels, qui résultent de la réaction de l’acide sulfurique sur les bases organiques telles que les hydrates d’ammoniums ou les hydrates des radicaux organo-métalliques, sont dans le premier cas. 11 en est de meme des éthers sulfuriques qui régénèrent l’alcool d'où ils dérivent, en même temps qu’un sulfate prend naissance, lorsqu’on les traite par les bases minérales.
Dans le second cas se placent des corps conjugués, qui résultent de l’action de l'acide sulfurique sur d’autres composés organiques, au nombre desquels il faut placer en première ligne certains hydrocarbures et les acides en général.
Quand les corps sur lesquels l'acide sulfurique réagit sont acides, le produit est toujours acide. Quand, au contraire, ces corps sont neutres et que plusieurs de leurs molécules agissent sur une seule molécule d’acide sulfurique, les produits sont neutres.
Ainsi, les produits suivants sont acides :
G<"II**84a
ACIDE
TH Y1IYL-8CLFUREUX.
NAPHTALINE
ACIDE BCLPUHIQtE.
EAU
On remarque que tous ces produits renferment les éléments d'une matière organique unis à ceux de l’acide sulfurique, moins de l'eau. On voit, de plus, que si l'on représente par n le nombre des molécules réagissantes, n — 1 représente le nombre des molécules d'eau éliminées.
Gerhardt donne la loi suivante, qui permet de calculer la basicité d’un produit sulfo-conjugué, celle des corps qui servent à les former étant connue :
La basicité B d’un produit sulfo-conjugué est égale à la somme des basicités de la matière organique b et de l'acide sulfurique b', diminuée de la somme n — t , des molécules entrées en réactions :
Exemple : L’acide succinique a une basicité égale à 2, donc b— 2 : l’acide sulfurique est bibasique, donc b'= 2 ; une molécule d'acide succinique réagit sur une d’acide sulfurique pour produire l’acide sulfo-succinique, donc n = 2. En remplaçant b, b' et n par leur valeur, dans l’équation ci-dessus, il vient :
S'il entrait en réaction un nombre supérieur à un, de molécules d’acide sulfurique ou d'un autre corps, il faudrait multiplier b et b' par ce nombre; l'équation supérieure deviendrait donc plus générale. En l'écrivant :
B = b'm + bn — (m + n — \ )
m et n représentent le nombre de molécules des corps dont les basités sont b et b'.
Si le corps qui réagit sur l’acide sulfurique est neutre, on n’a qu’à faire b = o.
Il serait plus exact, dans la loi précédente, de substituer le mot atomicité au mot basicité. Toutefois, dans ce dernier cas, cette loi ne s’applique plus aux produits sulfo-conjugués qui reproduisent leurs générateurs. En effet, si on l'appliquait à la détermination de l'ato-
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laïcité de l’acide sulfovinique, l’atomicité de l’alcool étant 1 et celle de l’acide sulfurique 2, on aurait 2 pour l'atomicité du produit, tandis qu’en réalité cette atomicité est égale à 1 .
La différence qui existe entre ces deux classes de produits sulfoconjugués tient probablement à la manière dont la substitution s’opère. Quelquefois le radical de la substance organique se substitue à une quantité équivalente d’hydrogène typique de l’acide sulfurique ; l’atomicité est alors égale à la somme des atomicités des matières réagissantes, diminuée d’autant de fois 2 qu’il y a de molécules d’eau éliminées; on a, en un mot, B = bm + 1/" — 2n\ n' représentant le nombre de molécules d’eau éliminées. Dans ce mode de substitution, le groupe SG*" reste distinct du radical de la substance organique primitive. 11 en résulte que le produit peut, en fixant de l’eau, se résoudre en ses générateurs :
ACIDE EAU
ACIDE
SULFOVINIQUE.
D’autres fois, le radical sulfuryle SG*" se substitue à une quantité équivalente d’hydrogène qui passe àl’état d’eau ; cethydrogèneéliminé étant pris moitié à l’hydrogène typique, moitié à celui du radical. Comme l’atomicité tient à l’hydrogène typique, elle ne diminue, dans ce cas, que d’une unité, là où, dans le cas précédent, elle diminuait de deux, et l’on rentre dans la loi de Gerhardt.
De plus, ici, le groupe SG*" entre dans le radical du corps sulfoconjugué ; il est rivé à la molécule d’une manière plus intime, et celle-ci ne peut pas reproduire ses générateurs en s’hydratant.
On conçoit très-bien, d’ailleurs, que l’atomicité d’un radical s’élève d’une unité par l’adjonction de SG*" et l’élimination de II.
En effet, un groupe biatomique comme SG*" peut s’unir à un radical quelconque sans en modifier l’atomicité, a la condition de se joindre à lui par un seul de ses centres d’attraction. L’union du groupe SG*" avec un radical organique ne moditîe donc pas
ACTION DES RÉACTIFS
G5Ti
l'atomicité de ce dernier; mais si ensuite le radical qui a fixé SO*" et dont l'atomicité n'a point varié, perd H, cette élimination, suivant la loi ordinaire, augmente son atomicité d’une unité. Les figures suivantes démontrent l’exactitude de ce raisonnement ;
s cz
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sa*" h-
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On observe un parallélisme parfait entre les dérivés sulfo-eonjugués de cette seconde classe et certaines substances qui n’en différent que par la substitution du carbonyle GO" au sulluryle S O1". Voici un tableau renfermant de semblables parallèles :
SERIE A RADICAL CARBONYLE
GO
CHLORURE ÉTH Y L-8U LFU R EU X
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Az
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Les analogies que nous venons de signaler existent non-seulement dans les formules, mais encore dans les propriétés des corps que nous avons mis en regard, et même dans leur mode de formation.
Ainsi l’acide lactique et l'acide iséthioniquc sont, l’un et l’autre, diatomiques et monobasiques.
L’acide malonique et l’acide sulfacétique sont tous deux diatomiques et bibasiques.
L'acide lactique s’obtient par l’action de l'anhydride carbonique sur l’éthylate de soude, l'acide isétbionique s'obtient par l'action de l’anhydride sulfurique sur l’alcool. (L’alcool ne diffère de l'éthylate de soude qu’en ce que U y est substitué à Na.)
11 serait difficile de trouver parmi les composés organiques des analogies plus nettement dessinées que celles-là.
Acide azotique. — L’acide azotique est un réactif puissant auquel peu de substances résistent. Il peut agir de trois manières différentes :
1“ Il se combine directement à la substance organique; c'est le cas avec les ammoniaques composées :
EL -u Azôi,u - Azôi,u
Il ) ” [(C*H5)sIIAz) j
G*IP G*H5 ■ A z c*ir> )
TRIÉTH YLAMlNE.
ACIDE AZOTIQUE
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2° 11 se décompose et agit comme oxydant . C’est même là son action la plus ordinaire. Généralement la propriété oxydante de l’acide azotique se manifeste à l’exclusion de la propriété suivante lorsqu'il est étendu d’eau.
5° L’acide azotique est un agent de double décomposition; sous son influence les subsances organiques perdent de l'hydrogène auquel se substitue le résidu de l’acide azotique :
C«H« + AzHÔ3 = 11*0 + GBH3(AzO*)
BENZINE. ACIDB AZOTIQUE. EAU. NITRO-REMINF,
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Ici, comme pour l'acide sulfurique, deux ras peuvent se présenter :
Premier cas. — Le radical de la substance organique se substitue à l’hydrogène typique de l'acide azotique. Le produit qu'on obtient possède alors une atomicité égale à 0, si le groupe substitué à H ne renferme pas lui-même de l’hydrogène typique, et une atomicité égale à 1, 2,5. ...n, si ce groupe renferme encore 1,2, 5 ....« atomes d'hydrogène typique.
Aztf* 1
Ainsi l’azotate d'éthyle j ù est neutre, et le glycol mono- Azô1' j
azotique / C1!!1* ) V ' O4 serait monoatomique, par la raison
que le radical éthyle G4!!' est neutre, tandis que le résidu oxéthyle 4) renferme un atome d'hydrogène typique.
On peut calculer l'atomicité des produits nitrés de cette première classe par la formule que nous avons donnée pour les dérivés sulfo-conjugués analogues, en faisant dans cette formule h'— I au lieu de b' = 2; on a alors :
B = bm + b"1 — 2 n'
Deuxième cas. — Le radical AzO4 de l'acide azotique se substitue à l’hydrogène du radical de la substance organique ; l'atomicité reste alors après la substitution ce qu'elle était avant. On peut, du reste, comme pour les conqwsés sulfo-conjugués analogues, la calculer à l’aide de la formule B —bm +b'n — (m-f-n — 1) en y faisant b' — 1. On a des exemples de ce genre de substitution dans la production de l’acide nitro-benzoïque, du phénol mono-nitré, etc.:
i ° + Ai; j® = ;i« + c,H1(Az^ i •
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L’acide azotique a surtout de la tendance à produire des phénomènes de substitution lorsqu'il est concentré. On augmente encore
cetle tendance en le mêlant avec de l’acide sulfurique, probablement parce que celui-ci le maintient toujours au maximum de concentration en s'emparant de l’eau qui se forme.
Chlorure** de phosphore». — Le proto-chlorure, l'oxychlorure et le perchlorure de phosphore donnent le moyen, soit de substituer le chlore à l’oxygène, soit de substituer le chlore au groupe 110.
1° Ils produisent la substitution du chlore à l’hydrogène lorsqu’on les fait agir sur des oxydes anhydres; suivant que les radicaux de ces oxydes sont d’ailleurs d’atomicité paire ou impaire, la molécule reste intacte ou se dédouble :
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Outre l’action substitutive dont il jouit en commun avec l’oxv-
chlorure et le proto-chlorure, le perchlorure de phosphore possède aussi une seconde action substitutive : il peut se réduire à l’état de proto-chlorure et mettre en liberté du chlore qui se substitue à l’hydrogène :
GW
TOLUÈNE.
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PERCHLORURE Ii K PHOSPHORE:.
PROTO— CUI.ORURP. ACID K
DK PHOSPHORE:. CHLORHYDRIQUE.
TOLUENE
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(*) Naquel, Expériences inédites
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Bromnreii et loduren de phosphore. — Ces corps se comportent exactement comme les chlorures de phosphore, à cette différence près, qu'au lieu de chlore c'est du brome ou de l’iode qu’ils servent à introduire dans les molécules organiques :
de réduction. — On désigne sous le nom d'agents de réduction tous ceux dont l’action est inverse de celle de l'oxygéne, du chlore, du brome et de l'iode. En tète de ces agents on doit placer l'Indrogène naissant, soit qu'on l'obtienne à l'aide de l'amalgame de sodium et de l’eau, soit qu'on l’obtienne en dissolvant le zinc dans les acides ou les alcalis. Puis viennent les corps qui se décomposent facilement en cédant de l’hydrogène, comme l’acide sulhydrique; les corps qui s’emparent de l’oxygène de l’eau, comme l’anhydride sulfureux ; les métaux, surtout le potassium et le sodium, etc.
Les agents de réduction peuvent produire trois ordres de réac lions.
1° Ils donnent lieu à la fixation de l'hydrogène sur une matière organique :
PH‘tt
OXYDE HYDROGÈNE
d’èthylène.
ALCOOL
2° Ils enlèvent à une substance l’oxygène, le chlore, le brome ou l'iode qu’elle renferme, sans s’y substituer :
CHLORURE POTASSIUM
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3° Ils déterminent la substitution de l’hydrogène à l’oxygène, au chlore, au brome et à l'iode. Ce dernier mode de substitution a reçu le nom de substitution inverse. Lorsque l’hydrogène se substi-
tue à l'oxygène, la substitution jieut avoir lieu par quantités équivalentes :
ACIDE
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Mais il peut aussi se faire que la quantité d’hydrogène qui entre dans la molécule soit inférieure de moitié à celle qui devrait y entrer pour équivaloir à l’oxygène éliminé :
+ 5^Jj) = a(JJ)ô)
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Bisulfite» aleallns. — Les bisulfites alcalins servent à purifier les aldéhydes. Ils forment avec ces corps des composés cristallisables qui se séparent facilement des huiles avec lesquelles les aldéhydes sont souvent mêlées, et qui se décomposent sous l’influence des alcalis, en abandonnant l’aldéhyde dont ils renferment les éléments.
Ammoniaque. — L'ammoniaque s'unit directement aux acides en donnant des sels ordinairement fort solubles; elle s’unit aussi aux anhydrides des alcools polyatomiques et des acides diatomiques et monobasiques. De plus, elle fait la double décomposition avec beaucoup d'aldéhydes, avec les anhydrides des acides dont la basitité est égale à l’atomicité, avec les chlorures, bromures et iodures
<le radicaux alcooliques, avec les éthers composés etc. Dans tous
ces cas il se (orme des azolures.
On connaît certaines substances incolores qui paraissent appartenir à la classe des phénols, et qui, sous l’influence simultanée de l’oxygène et de l’ammoniaque, donnent naissance à des principes colorants azotés. Ainsi Porcine se transforme en orcéine.
Acide azoteux. — L’acide azoteux agit sur les azotures et les transforme en oxydes correspondants :
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L’acide azoteux, en solution alcoolique, donne lieu à un autre genre de réaction. Az se substitue à H3. Dans ce cas, le produit de substitution reste uni à une molécule «lu composé primitif non modifié :
/ Ge!I3 1 \
2( H Az )
ANILINE
G6HS \ <^unsAz ( .
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EAU
Si l’on prolonge l’action de l’acide azoteux, le nouveau composé échange lui-même H3 contre Az, et l'on a un produit qui représente une double molécule de l’azoture primitif où 2Az tiennent la place de 8* :
G°H3Az
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Ces produits se transforment en hydrates en dégageant de l'azote lorsqu’on les fait bouillir avec de l’eau :
G°ll3Az
Gcll*Az
Az1
DlAZO-PHÉftYL-DI AVINE. EAU.
PHÉNOL. AZOTE
Agents de déshydratation. — Nous avons déjà vu que l'acide sulfurique est un agent de déshydratation. Le chlorure de zinc et l'anhydride pliosphorique agissent de môme et doivent lui être préférés. Nous n’avons pas à nous étendre sur le mode de réaction de ces corps. Ils séparent de l'eau des substances organiques, rien de plus. Tantôt cette élimination se fait aux dépens
d’une seule molécule, tantôt aux dépens de plusieurs molécules organiques :
ALCOOL. f.THYL&MK. EAU-
2G*H«Q = G*ll«°ft + 11*0
A l.Cu 01.. ÉTHER. EAU.
Sulfure de phoNphore. — M. Kekulé s’est servi avec avan loge du sulfure de phosphore pour substituer le soufre à l’oxygène dans les acideset les alcools :
.(«“}•) + p^-1 = 5(C*,Ph}*) ■+■ P*0*
ACIDE SULFURE ACIDE ANHYDRIDE
ACÉTIQUE. DE PHOSPHORE. TH ÈAC0T1QU K. PH0SPH0R1QDK .
Potasse de soude. — Ces corps peuvent être, employés en solution aqueuse, en solution alcoolique, à l'état de fusion ou à l’état de mélange avec la chaux. La chaux potassée offre sur la potasse l'avantage d’attaquer moins facilement les vases de verre ou de porcelaine dans lesquels on opère.
Les réactions auxquelles les alcalis caustiques peuvent donner naissance sont très-nombreuses.
1" Ils peuvent se combiner directement à certaines molécules organiques; quelquefois ces molécules sont des anhydrides acides, mais quelquefois au.-si, ce sont simplement des corps non saturés. Dans tous les cas, il se produit, dans ces circonstances, un sel dont on peut ensuite retirer un acide qui diffère du corps primitifpar les éléments de l’eau :
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2* Ils font Ih double décomposition avec les acides ; de l'eau s'élimine et un sel prend naissance:
e'“> - ACIDE ACÉTIQUE.
DOTAS» E.
ACETATE EAU .
DE PoTAAsE.
5“ Us déterminent des oxydations avec dégagement d'hydrogène. Ces réactions sont en somme de doubles décompositions dans lesquelles la substance organique et l'alcali s'unissent en perdant de l'hydrogène au lieu d'eau:
ALbÉHTDN
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-4“ Us transforment la matière organique sur laquelle on les fait agir en un composé isomère. C’est ainsi que sous leur influence la furfuramide se convertit en furfurine et l'hydro-benzamide en amariné.
5° Us déterminent une hydratation et une double décomposition consécutive à l'hydratation. Ainsi, les nitryles et les amides fixent de l'eau, et le sel ammoniacal qui se produit se transforme en ammoniaque et sel alcalin par une double décomposition :
G1II54 U
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6° Aux corps qui renferment du chlore d'addition, ils enlèvent la moitié de ce chlore à l’état d'acide chlorhydrique. Le chlore, peut d'ailleurs s'éliminer sous leur influence sans entraîner l’hydrogène. Ces alcalis agissent de même sur les composés bromes ou iodés :
C*ll«CI* + J } O = GiHsCl + J, j + |[ J a
ACÉTYLÈNE
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Ces réactions exigent l'emploi îles alcalis en solution alcool i que.
7“ Lorsqu’on fait agir la potasse ou la soude sur un composé brome ou chloré de substitution, l'action peut être nulle ou identique à la précédente. Mais, en outre, ces alcalis peuvent déterminer la substitution de HD, ou, si l'on se sert de solutions alcooliques, de G*HSÔ à Cl :
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Pour ce dernier mode de réaction, il est plus avantageux de subtils )
stituer à la potasse lethylate de soude j O, que l'on obtient en
faisant dissoudre le sodium dans l’alcool.
Oxyde d’argent. — L’oxyde d’argent, agit quelquefois comme oxydant, en se réduisant lui-même à l’état métallique.
En présence de l'eau, il agit sur les substances chlorées à la manière de la potasse ; c’est-à-dire qu'il leur enlève de l'acide chlorhydrique ou y détermine le remplacement de Cl par 110.
Acétate de potasse ou d’argent. — Ces sels servent à faire la double décomposition avec les composés chlorés, bromes ou
DES SUBSTANCES ORGANIQUES
Il est évident que toutes les propriétés physiques des corps doivent avoir des relations avec leur composition. Celles de ces propriétés pour lesquelles certaines relations de cette nature ont été constatées sont:
La forme cristalline, le point de fusion, le point d'ébullition, l'indice de réfraction, la chaleur de combustion et la densité à l’état liquide.
Forme cristalline. — On observe souvent des phénomènes d’isomorphisme entre un corps donné et ses dérivés, chlorés, broinés ou nitrés. Toutefois, ces phénomènes ne s'observent pas toujours, mais il est permis de supposer que cela tient « l isoniérie. En ell'et, les dérivés de la naphtaline existent chacun sous plusieurs modifications isomériques dont les termes respectifs sont isomorphes. Ces dérivés peuvent être rangés en trois séries :
1“ Une série», où les cristaux affectent la forme de prismes à 6 pans de 120", sont mous, se clivent parallèlement à l'axe, et se dissolvent facilement dans l’éther et peu dans l'alcool ;
2" Une série 6 où les cristaux sont des prismes tricliniques dont les trois faces sont à peu près également inclinées les unes sur les autre* (100 '-105°).
3° Une série y, dans laquelle les dérivés naphtaliques cristallisent en prismes du système rhombique (112-113“) qui constituent de petites aiguilles très-élastiques.
Parmi les dérivés nitrés, on trouve beaucoup de cas d'isomorphisme. Ainsi, le phénol hinitré, le phénol trinitré et le phénol
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IKili
pentanitré cristallisent de la même manière. Il est des corps qui sont à la fois isomères et isomorphes. On les nomme isoméromorphes. Pour se faire une idée de ce genre de composés, qu’on supl>ose une molécule de naphtaline G10!!*!!4!!1. Vient-on à y substituer Gl* à 114, on a G,0H*II*G1*. Substitue- t-on ensuite Br4 à II4, on obtient le composé G,0ll*Br3Cl3. Si, au lieu de commencer par le chlore, on commence par le brome, on donne naissance au corps £‘°H*Cl4Br4.
Ces deux corps sont isomères, puisque le brome et le chlore n’y remplacent pas les mêmes couples d'hydrogène, et ils sont isomorphes, parce que les atomes y ont une disposition semblable; ils sont isoméromorphes.
On a en outre donné le nom de paramorphes à des corps qui cristallisent dans des systèmes différents, mais sous des formes voisines commele bichlorurede naphtaline €,0H®C14, et le biclilorure de naphtaline chlorée G,0H7C1014.
Enfin on nomme hémimorphes, des corps très-semblables par leurs fonctions chimiques et par leur composition, qui cristallisent sous des formes dont plusieurs angles sont semblables et plusteurs autres angles très-différents, que ces formes appartiennent ou non
UO
au même système. Tels sont : le formiate de baryte ' > G4,
(G5HG)4|
le propionate de baryte ' g ; | O4 + aq. et l'acétate de ba-
rvte
Ba"
G4 -faq.
Récemment, H. Gaudin a publié plusieurs communications dans lesquelles il prétend déduire l’arrangement des atomes dans les corps, de la forme cristalline de ces derniers. Mais ce chimiste n’a point donné assez de détails pour que l’on puisse se faire une idée nette de sa théorie et par suite la discuter.
Point «le fusion. — On remarque que les corps homologues ont un point de fusion d'autant plus élevé que leur molécule est plus compliquée. Cette règle est tout à fait générale pour les acides gras G“H4,,04.
On a observé, déplus, que dans les dérivés chloro-conjugués ou hromo-conjugués, le point de fusion s’élève avec le nombre d’atomes de chlore ou de brome qui entrent dans la molécule. Toutefois pour que cette dernière loi se vérifie, il faut tenir compte de l’isomérie
Digitiz
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et lie comparer que les dérivés d'un même corps qui soûl isomorphes. , T
Ainsi, dans les trois séries de dérivés de la naphtaline, on a, suivant Laurent :
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G10H4Br*Cl*
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G'oU'-BrCl4
Les combinaisons des corps précédents avec le chlore ne présentent rien de régulier dans leur point de fusion, mais, chose remarquable, ils peuvent, une fois fondus, se solidifier, tantôt à une température, tantôt à une autre, et selon la température à laquelle ils se solidifient, ils affectent des formes cristallines différentes.
Point d'ébullition. — En examinant les points d'ébullition d'un grand nombre de corps homologues. M. Kopp est arrivé aux lois suivantes :
1° Les corps homologues ont des points d'ébullition qui croissent ou s'abaissent de 19° par chaque addition ou chaque soustraction de Gll*. Ainsi l’alcool inélhvlique Gll44 doit bouillir 19° plus basque l'alcool vinique G*H®4;
2“ l)n acide présente un point d'ébullition qui est situé à 10° audessus de celui de l'alcool dont il dérive par oxydation :
5* Un éther composé bout à 82“ au-dessous de l'acide qui a la
CC
même formule que lui ; ainsi l'acétate de méthyle doit bouillir à 82° au-dessous de l’acide propiouique.
De cette quatrième loi on déduit qu’un éther méthylique bout à 03“ plus bas. Un éther éthylique à 44° plus bas et un éther arnylique à 13^ plus haut que l’acide correspondant.
Gerhardt admet, en outre, que chaque atome de carbone élève le point d’ébullition de 35" et que chaque double atome d’hydrogène l’abaisse de 15”, ce qui pour CH* donnerait une différence de 20°. M. Kopp pense que chaque atome de carbone élève le point d'ébullition de 20“ et que chaque double atome d’hydrogène l’abaisse de 10", ce qui donnerait |>our GH* la différence 10".
M. Chancel remarquant que les points d’ébullition calculés selon la loi de Kopp, sont généralement trop liants, a proposé de substituer à cette loi, celle qui est exprimée par la formule suivante :
E est le point d’ébullition d un composé, C celui du premier terme delasérie, et n représente le numéro d'ordre ducomposédans cette série.
Quoi qu’il en soit, les lois de M. Kopp sont loin de se vérifier dans tous les cas. Déjà on savait que la différence est supérieure à 1 9“ par Gll4, pour les homologues de l’oxyde d'éthyle et pour les homologues de la benzine, et qu'elle est inférieure à ce nombre pour les homologues de l’anhydride acétique; mais M. Wurtz a découvert une exception plus remarquable encore. Dans la série des glycols, le point d’ébullition va en décroissant à partir du premier ternie, le glycol ordinaire G!I18<}*, jusqu au quatrième terme, l'amyl-glycol G*I|i*q». Au delà de l’amyl-glycol le point d'ébullition s'élève avec la complication moléculaire.
Ges diflêrences peuvent tenir à plusieurs causes. Une des plus puissantes est à coup sûr l’isomérie, puisque deux corps isomères entrent souvent en ébullition à des températures trés-éloignées. Peut-être tels corps que l'on considère comme homologues ne sontils que les isomères de leurs homologues respeclifs.
En outre, M. liegnault a constaté que si l'on prend les points d'ébullition de divers corps homologues sous des pressions variables, les courbes de points d'ébullition que l’on obtient ne sont point parallèles. Il est donc possible que dans chaque série, il y ait des
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dillérences constantes entre les points d'ébullition des corps homologues, mais que ces différences n’existent que sous de certaines pressions, qui peuvent varier d'une série à l'autre. On peut même supposer que les variations qu'il faut faire subir à la pression en changeant de série, pour obtenir des différences constantes dans les points d’ébullitions, suivent elles-mêmes une loi déterminée que l’on pourra découvrir un jour.
M. Berthelot dans sa chimie organique, ajoute aux lois de M. Kopp les considérations suivantes :
1* Lorsque plusieurs corps sont engendrés d'une manière analogue par l’action d’un composé sur plusieurs substances distinctes, on observe une différence à peu près identique entre les |>oinls d’ébullition de ces corps et ceux des substances dont ils dérivent ; ce que l’on peut exprimer par la formule E — e=F — f+ * , en nommant E et F, deux générateurs des corps t et f, et a étant une constante. Ainsi :
L’alcool G3H®4 bout à
L’étber chlorhydrique G*H®4 HCl — 11-0, bout à
L'acide acétique GSH*4S bout à
Le chlorure d’acétyle G*H*4* -|- HCl — 11*4 bout à
L’alcool G*H64 bout à
L’éther C3I1®4 -+- G3U"0 — 11*4 bout à
L'alcool allylique GXH®4 bout à
L'éther allyl-éthylique€xH®4 + 4*144 — ll34bout à 62,5 1
2° Lorsqu’on enlève une molécule d'eau à un composé organique, on abaisse son point d ébullition de 100 à 110“ et vice versa :
L'alcool amylique G5ll'*0 bouta 152'’; l’amylène G’il10 bout à 55°; différence, 97°.
On peut déduire de celte règle et de celle qui pi écède que la fixation de HCl élève le point d’ébullition de 44° environ et la fixation de HBr de 75°. En effet, la lixationde 144 élèverait le point d'ébullition de 110°, mais en substituant une molécule d’acide chlorhydrique à une molécule d'eau danS le corps oxygéné produit, on abaisserait son point d'ébullition de 66° ; le composé chloré différerait donc du composé primitif par 110-66, ou 44°. On calcule de même 75° pour l'addition de HBr, en admettant comme fait d'expérience que la substitution de HBr à 11*4, .abaisse le point d'ébullition de 57°.
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3“ L’abaissement du point d'ébullition par suite de l'élimination de H40 s'applique aux composés qui sont formés par l'union de deux principes distincts. Pour trouver le point d'ébullition F de ces derniers composés, connaissant ceux E et f de leurs générateurs, on
a la formule : E -i-f — 120— F.
L'acide acétique bout à H 7° = E
L’alcool bout à 78"— f
E -+•/■= 195" L’éther acétique bout à 74°
différence E-f- /' — F = . . 121"
1° D'une manière plus générale, le point d'ébullition d'un corps complexe est sensiblement égal à la somme des points d'ébullition des corps générateurs, diminuée du point d’ébullition des corps éliminés.
En effet de la formule :
On tire :
Ces diverses lois sont d’ailleurs sujettes aux mêmes catises d’erreurs que celles de M. Kopp et de Gerhardt ; mais, comme elles, elles peuvent rendre de certains services. Quoi qu'il eu soit, la loi générale qui rendra compte des points d'ébullition ne sera exactement connue que lorsqu'on aura opéré sous un grand nombre de pressions diverses et que l'on aura pu tenir compte de beaucoup de cas d’isomérie.
Chaleurs spécifiques. — Nous avons dit, dans le commencement de cet ouvrage, que dans une molécule solide les divers atomes simples conservaient leur chaleur spécifique. Or, puisque le poids de chaque atome simple, par sa chaleur spécifique, donne 6,666, le produit du poids d’une molécule P, par sa chaleur spécifique C, donne n fi, 666 ; n étant le nombre d'afomes dont elle est formée.
Connaissant la formule d’un corps, on peut donc connaître le nombre n 6,666, qui représente sa chaleur moléculaire, et, en divisant ce nombre par le poids moléculaire,- on a la chaleur spécifique de la substance.
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Toutefois, on n'obtiendrait par cette voie, pour les chaleurs spéciliques, que des valeurs approchées.
Chaleur* de «•omlmstloi». — MM. Favre et Silbennann ont déterminé les chaleurs de combustion d'un grand nombre de substances organiques.
Ils ont trouvé que dans la série des hydrocarbures G"!!-" la chaleur de combustion décroît de 57,5 ralories chaque fois que les éléments GH4 entrent une fois de plus dans la composition de ces corps.
Cette loi n’est plus vraie avec les alcools, les acides, les éthers composés ; mais, pour chacune de ces séries, on peut construire des courbes qui expriment les chaleurs de combustion des différents termes. On construit ces courbes en portant sur Taxe des abscisses des longueurs égales pour exprimer la série des nombres naturels 1,2, 3, 4..., élevant de chaque division des ordonnées d'une longueur proportionnelle aux chaleurs de combustion des corps dont le numéro d'ordre dans la série est égal h celui qui est marqué sur la ligne des abscisses, et joignant les sommets de ces ordonnées.
La chaleur de combustion des corps qui dérivent de plusieurs autres est sensiblement égale à la somme des chaleurs de combustion de leurs générateurs. Si les corps éliminés sont tous complètement brûlés, comme l'eau et l’anhydride carbonique, on n’a pas alors à en tenir compte.
Ainsi, la chaleur de combustion d’un éther composé est égale à celle de l’alcool dont il dérive, augmentée de celle de l'acide dont il renferme les éléments.
Volume atomique. — Ou a donné le nom de volume atomique au quotient du poids atomique d'un corps par sa densité. Il est évident que s'il n'y avait aucun vide entre les atomes, on aurait ainsi le volume de l'atome lui-même. En réalité, il n'en est pas ainsi, puisque les corps renferment des vides considérables ; mais comme le vide qui existe autour des atomes de même nature est constant dans les mêmes conditions, le quotient dont nous parlons exprime encore une relation constante; il représente la portion de l'espace occupé par un atome donné, en y comprenant le vide qui entoure toujours cet atome.
En comprenant ainsi le volume atomique, on peut aisément comprendre qu’un même corps ait des volumes atomiques diflé-
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i-ents, suivant les combinaisons dans lesquelles il entre et la place qu'il y occupe. Il est, en effet, parfaitement concevable que les atomes d’oxygène, je suppose, soient plus bu moins éloignés entre eux et plus ou moins éloignés des atomes des autres corps, suivant le rôle qu’ils jouent dans les composés.
Aujourd’hui que les mots atomes et molécules ont reçu des acceptions bien distinctes, il est nécessaire aussi de distinguer le volume atomique du volume moléculaire, ce dernier étant le quotient, non plus du poids atomique, mais du poids moléculaire par la densité.
Pour comparer entre eux les volumes moléculaires des divers composés, il faut autant que possible prendre les corps dans des conditions semblables. Lorsqu'il s'agit des liquides, on doit les rapporter à des températures où ils aient la même tension de vapeur.
c’est-à-dire au point d’ébullition.
Pour déterminer le poids moléculaire d’un liquide il faut donc connaître : 1° son point d’ébullition; 2° sa densité à une basse température; 5° son coefficient de dilatation, depuis la température où sa densité a été déterminée jusqu'à celle où il bout.
M. Kopp a déterminé les volumes moléculaires d’un grand nombre de substances organiques en les rapportant tous à celui 1 8
de l'eau = — = 18 ; il a reconnu : 1° que les volumes molécu-
laires des composés homologues différant par «GH4, différent entre eux par il fois une constante qui est égale, terme moyen, à 22;
2“ Que les volumes moléculaires des composés isomères sont identiques (au moins lorsque ces isomères peuvent être dérivés du même type);
5° Que le remplacement de H1 par 4 ne parait pas modifier le volume moléculaire;
-4° Que la substitution de G à II* dans une combinaison ne donne lieu à aucun changement dans le volume moléculaire;
Partant des données qui précèdent, M. Kopp a calculé les volumes atomiques de l'oxvgène, de l'hydrogène et du carbone dans les combinaisons.
De ce fait que la substitution de G à H* ne fait pas varier le volume moléculaire, il a tiré la conclusion que G occupe le même espace que U4.
VOLUME ATOMIQUE
Sachant, d'ailleurs, que le volume spécifique de LH1 est 22, il en
a conclu que le volume atomique de G est — = II, et le volume 2‘2
atomique de 11 ^ ^ = 5,15.
Puis, il a cherché le volume atomique de l'oxygène de substitution, en comparant le volume moléculaire d’une aldéhyde ou d'une acétone à celui de l'hydrocarbure correspondant. Ainsi, si du
volume moléculaire de l'aldéhyde ^ j (5(>,0 — 50,9), on
soustrait le volume moléculaire de l'é'livléne G*H*(44), il reste pour le volume occupé par l'oxygène 50 — i i = l'2.
En calculant de môme le volume atomique de l'oxygène de substitution à l'aide de beaucoup de corps, il a trouvé des valeurs qui oscillent entre 12,0 et 12,9 ; il a pris pour terme moyen le nombre 12,2.
Pour déterminer le volume atomique de l'oxygène typique il a retranché 1 1 , c'est-à-dire le volume atomique de H1, du nombre 18,8, qui représente le volume moléculaire de l'eau bouillante. La différence 7,8 représente le volume atomique de l'oxygène typique.
A l'aide de ces nombres, il. Kopp parvient à calculer le volume moléculaire d’une combinaison organique non azotée CaH,,(0)cO<i en multipliant les exposants a, b, c. d par les volumes atomiques respectifs des corps dont ils surmontent les symboles. Ainsi, l'on aura : «xi i 4 - b x 5,5 -t -ex 12,2 -t -rf x 7.8= V; V étant le volume moléculaire du composé.
(0)c représente l'oxygène de substitution et <)d l’oxygène typique.
Uerhardt reprochait à ce calcul d'être arbitraire, un même corps pouvant posséder plusieurs formules rationnelles; mais si l’on peut, en effet, faire varier les formules rationnelles d'un corps pour en exprimer clairement les réactions, on ne peut faire que l'oxygène d'addition devienne oxygène de substitution et vice versa. Or, dès aujourd'hui, pour un grand nombre de corps (acides et alcools), nous savons distinguer sûrement l'oxygène ajouté de l'oxygène substitué.
Pour d'autres corps la distinction est moins facile à établir, mais de ce que la formule de M. Kopp ne pourrait être appliquée qu’aux composés les mieux connus, ce ne serait pas une raison i»our la
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rejeter; ce serait une raison, bien plutôt, pour la faire servir à déterminer ce qui est ou n’est pas oxygène typique dans les corps pour lesquels cette question est encore litigieuse.
Il est clair que connaissant le volume moléculaire d’un corps on
peut en déduire sa densité; en effet, si V = — - I) = — .011 pourrait aussi s’aider du volume moléculaire pour fixer le poids moléculaire ; on a, en elfet : VD = P.
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Page 21^ ligne S^de la quatrième colonne du tableau, au lieu île : ~2 1 , lis es:ii.
Même page, ligne 15 du tableau, colonne ‘2, 5 et 4, au lieu de : 51, 5, 257 lise s : v23, 5, 80.
Page 25, ligne 8 de la quatrième colonne du tableau, au lieu de : 15, lisez:. tl.
Même page, ligne 15 du tableau, colonnes 2, il et 1, au lieu de : 62, li, r>0, lises ; 40. 6, 10.
Page 75, ligne 21 , au lieu de : décroissent avec la température, lises: décroissent avec l'élévation de la température.
Page Ht), ligne 9, au lieu de : fig. Pb lises : fi t. 15.
Page ! H ligne ‘2JT, au lieu de : fig. 15, lises: fin. lé
Page 111, dernière ligne, au lieu deT~ct à l'intérieur, lises : et à l'exlérieut.
Page 505, ligne 20, au lieu de : <», lises : <l,lll3'‘ ~ln.
Page 52~, ligne 51, au lieu de : ces acides, lises: ces amides.
vkius. — isu>. snio.v haçO.n Kr coup., lies létiirtr.iii. h
F. SÀV V, LIBRAIRE-EDITEUR
24, rue Hniitcfcnille. 21
QUALITATIVE
Des opérations chimiques, des réactifs et de leur action sur les corps les plus répandus
Essais au chalumeau, Analyse des Eaux potables, des Eaux minérales des Sols, des Engrais, etc.
Recherches chimico -légales, Analyse spectrale
PAR R. FRESENIUS
PnoFESSKl n DE CHIMIE \ i.’u.m ver si té de \V I E â b d e V
TRADUIT DE L’ALLKMAMI Slll LA ONZIÈME LlliTlON
ÉDITION 1IEVUB ET AUGMENTÉE PAR L' AUTEUR
I vol In-IS avec 11 g. dnnit le texte et un tableau d'anal; ne spectrale. Prix i tî fr
La traduction d’une des premières éditions de l’ouvrage de M. Frescnius parut en France en 1845. Ce livre oui clxz nous le même succès qu'en Allemagne, et ne tarda pas à être entre les mains de tous ceux qui voulaient s’initier aux travaux du laboratoire. Deux éditions furent rapidement épuisées, et, depuis plusieurs années, nous étions privés de cet excellent traité, dont les réimpressions se sont succédé en Allemagne avec une rapidité qui suffirait seule pour en faire l’éloge.
M. .1. I.iebig, dont le nom a une célébrité européenne, a dit de ce livre : « Je le regarde comme très-précieux pour tous ceux qui veulent s'habituer aux analyses de chimie minérale. Il sera fort utile pour i enseignement dans les diverses facultés , pour les médecins et les pharmaciens. Il est rempli de méthodes neuves et simplifiées qui devront le faire bien accueillir, même par les chimistes qui possèdent déjà des traités plus complets d'analyse minérale. »
Nous avons pensé être utile au public en lui donnant une nouvelle traduction de l’ouvrage de M. Fresenius. Sans doute nous avons quelques traités d’analyses originaux faits en France par des maîtres savants, mais il n’en est pas, de l’avis de tous, qui soit fait sur un plan aussi commode, aussi clair, surtout aussi facile et aussi complet, tout en restant élémentaire, que celui dont nous publions la traduction. La manière même dont l’auteur a procédé offre toutes les garanties qu’on peut exiger d’un livre vraiment supérieur.
Traitant d’une science tout à fait expérimentale, cet ouvrage a été composé par un savant chimiste, dans son laboratoire et les réactifs à la main; s'adressant aux jeunes gens et aux industriels, il a été rédigé par un professeur distingué de technologie, au milieu de ses élèves, qui lui exposaient leurs doutes et le mettaient à même, par conséquent, de ne laisser échapper rien de faible ou d’obscur. Ce n’est pas un livre fait à la hâte; c’est le travail de plus de vingt années, sans cesse revu, corrigé, et perfectionné par les découvertes journalières delà science, dont beaucoup sont dues à M. Fresenius lui-môme.
On fait partout des efforts heureux pour propager la science :
M. Fortliomme, professeur au lycée de Nancy, déjà connu par la traduction des ouvrages des professeurs Molli r (Analyse chimique à l'aide des liqueurs titrées) et A- Beer ( Introduction à la haute optique) , a apporté tousses soins à ce nouveau livre.
l'industrie ne marche plus sous lempire de la routine, elle veut s'éclairer, et la chimie est un de ses meilleurs guides.
Les laboratoires ouverts à Paris sous la direction de nos plus habiles chimistes, les manipulations organisées dans les facultés et dans les lycées, développeront de plus en plus le goût de celte science attrayante et utile. Nous espérons que, dans ces circonstances, notre publication sera favorablement accueillie.
Les nombreuses noies manuscrites que l’auteur a bien voulu communiquer à M. Forlhomme et que celui-ci a intercalées dans le corps de l’ouvrage, en mettant cette traduction au niveau de la science actuelle, lui donnent une valeur supérieure à celle de la onzième édition allemande. C’est ainsi qu'on y trouvera, entre autres additions, les caractères et les réactions des deux nouveaux métaux : le thallium et l’indium, des perfectionnements à certains procédés analytiques, etc., etc. 11 y a, de plus que dans l’ancienne édition française, un chapitre consacré à des analyses pratiques importantes, telles que celles des eaux douces, des eaux minérales, des sols, des engrais ; les procédés appliqués aux recherches chimico légales, non-seulement pour l’arsenic et les poisons minéraux, mais encore pour les alcaloïdes vénéneux. L’analyse spectrale est indiquée avec tous les caractères qu’elle peut fournir, ainsi que l’analyse par l’observation des flammes à travers les milieux colorés.
L’exécution typographique ne laisse rien à désirer, et aux nombreuses et belles figures intercalées dans le texte nous avons joint un tableau des spectres des métaux alcalins cl alcaline-terreux, renfermant ceux du thallium et de l'indium.
A LA MÊME LIBRAIRIE
roim FAFAITHE EH 1866
t'K ESK\I L'S, professeur de ctiimic A l'université de AYicsbaden. Traité d'jtnnlyse qunnlitalive. Traité du dosage et de la sépaiation des corps simples et composés les plus usités en pharmacie, dans les arts et en agriculture, traduit sur la cinquième édition allemande, par M. Fobtuosoje, agrégé, docteur ès sciences, professeur de physique et de chimie nu lycée de Nancy. Paris 1807, grand in-18 de i20U pages, avec t'JO lig. dans le texte. 9 fr.
A. Ri.tQl'ET, professeur agrégé à la faculté de médecine de Paris.
Prineipc» de Chimie, fondée sur le» théorie» moderne».
Paris 1805, in-18 de 700 pages avec ligures dans le texte. ... 0 fr.
»' ms. — me. sotox r.AÇ.ox et corn- , nu. u'uirmin, 1 .
r. S A V Y , UBKA IRK-ËIUTKHR
t4. rue Hautefenille. A PARIS
PAR CH. MARTINS
Professeur de botanique médicale ù la Faculté de médecine de Montpellier directeur du Jardin des Plantes de la même ville correspondant de l'Institut et de l’Académie de médecine
1 volume grand in- 18 de 500 pages, avec figures dans le texte Prix broché : 6 fr.
Peu d'ouvrages classiques ont eu la fortune des Éléments de botanique de Richard, mais la fortune en ce cas n'a pas été aveugle, et la faveur dont jouit ce livre dans les générations d'étudiants qui se succèdent depuis trente ans se justifie par l’ingéniosité de sa méthode, la lucidité de son ex]M>sition et l'attrait de son style. Aucun écrivain n’a exposé la botanique avec cette simplicité qui caractérisait son enseignement oral.
La mort de ce savant n'a nullement ralenti le succès de son œuvre, mais elle pouvait en immobiliser le progrès. En 1852, lors de la publication de la huitième édition, ces Éléments étaient complètement au niveau de la science moderne, mais depuis cette époque les travaux de MM. H. Mobl, Tulasne, Unger, Trécul, llofmeister, Naegeli, de Bary, Pringsheiin, A. (iris. 11. Sclmrht, lui ont. pour ainsi dire imprimé un mouve-
ce <]ui concerne les familles, le professeur Nartins, laissant intacte cette partie de l'ouvrage de Richard, s’est contenté d’y ajouter la liste des familles rangées suivant la méthode de de Candolle. 11 justilie cette addition par l’extrême facilité que cette classification offre aux commençants.
Cette dernière édition, avec les compléments dont l'a enrichie le professeur Martins, est le tableau raccourci, mais extrêmement tidéle, de l’état de la science botanique.
A LA MÊME LIBRAIRIE
NOUVEAUX ÉLÉMENTS D’HISTOIRE NATURELLE à fil sage des lycées, des établissements d'instruction publique, des aspirants au baccalauréat és sciences, par l’abbé Larrfrt, vicaire de Notre-Dame-des- Victoires à Paris, 5 vol. in-18, formant ensemble 300 pages avec 450 ligures dans le texte.
Botanique, 1 vol. in-18, de 276 pages avec 202 figures. . , 2 lr. 50
Géologie. 1 vol. in-18, de 238 pages avec 158 figures. . . a fr. 50
Zoologie. 1 vol. in-18, de 200 pages avec 183 figures... . 2 fr. 50
TRAITÉ D'ANALYSE CHIMIQUE QUALITATIVE, par FbbBKIO*, traduit sur la onzième édition allemande par Forthomk, professeur de physique au lycée de Mancv, 1 vol. in-18. avec figures dans le texte et 1 spectre solaire colorié 0 fr.
TRAITÉ D'ANALYSE quantitative. Traité du dosage et de la séparation des corps simples et composés les plus usités en pharmacie, dans les arts et en agriculture, par Fresesius, traduit sur la 5* édition allemande, par Forthouhe, professeur de physique au lycée de Nancy. Paris, 1805. I vol. grand in-18 avec figures dans le texte.
INTRODUCTION A L ÉTUDE DE LA PALÉONTOLOGIE STRATI GRAPHIQUE, Cours de Paléontologie, professé au Muséum d’histoire naturelle, par A. d'Archiac, membre de l'Institut. Paris, 1862-64. 2 vol. in-8 de 500 pages, avec figures dans le texte et cartes coloriées. . 16 fr. Le 1*' volume renferme V Histoire de la Valéontologie stratigruphique.. . T fr. SU Le tome II traite des connaissances générales qui doivent précéder t'élude de la
paléontologie slraligraphique él des phénomènes organiques de l'époqut actuelle qui
s’y rallaaienl 8 fr. 50
TABLEAU CHRONOLOGIQUE DES DIVERS TERRAINS ou systèmes de couches minérales stratifiées qui constituent la partie connue de l’écorce terrestre, présentant d'une manière synoptique les principaux êtres organisés qui ont vécu aux diverses époques géologiques et indiquant l'age relatif des différents systèmes de montagne établis par M. E. uf. Béai; «ont, par Ch. D’Ormosy, 1 feuille jés. col. avec plus de cent fossiles 2 fr.
DE LA CULTURE DEA FLEURS dans les petits jardins, sur les fenêtres, et dans les appartements, par Courtois-Gkkahv. 1* édition. Paris, 1861. I vol. in-52 de 192 pages, avec 15 gravures 1 fr,
La Société* centrale d'horticulture a décerné une médaille à cet ouvrage.
DE LA CULTURE MARAÎCHÈRE dans les petits jardins, publié sous le patronage de la Société impériale et centrale d’horticulture. 4* édition, Paris, 1801.1 vol. in-32 de 192 pages, avec 15. gravures 1 fr.
I.a Société impériale et centrale d'horticulture a décerné une médaille de vermeil 1 cet ouvrage, et il a été honoré d'une souscription du Ministre de l'agriculture.
HISTOIRE NATURELLE DES LÉPIDOPTÈRES D EUROPE, par
H. Lucas, aide-naturaliste au Muséum d’his'toire naturelle, chevalier de la Légion d’honneur. Paris, 1861. 1 vol. gr. in-8, cartonné en toile anglaise, non rogné, avec 80 pl. col. représentant plus de 400 sujets. 25 fr. Le même ouvuage, demi-relié chagrin, non rogné 30 fr.
HISTOIRE DES LÉPIDOPTÈRES EXOTIQUES, par H. Lucas, aide-naturaliste au Muséum d’histoire naturelle, chevalier de la Légion d'honneur. Paris, 1861, 1 beau vol. gr. in-8, carlonné en toile anglaise, non rogné, avec 800 pl. coloriées, représentant plus de -400 sujets. . 25 fr.
— Le même ouvrage, demi-t’el. chagrin, non rogné 50 fr.
HISTOIRE NATURELLE DES OISEAUX D'EUROPE, par Prévost (Florent), aide-naturaliste de zoologie au Muséum d’histoire naturelle, chevalier de la légion d'honneur, etc.; et C. Lemaire, docteur en médecine. Paris, 1861. 1 beau vol. gr. in-8, cartonné en loile anglaise, non rogné, avec 80 planches gravées en taille-douce et coloriées avec soin, représentant 200 sujets 25 lr.
— Le RêME ouvrage, demi-rel. chagrin, non rogné 30 fr.
HISTOIRE NATURELLE DES OISEAUX EXOTIQUES, par Florent
Prévost Paris, 1854. 1 beau vol. gr. in-8, cartonné en toile anglaise avec 80 planches gravées en taille-douce et coloriées avec soin, représentant 200 sujets , 25 fr.
— Le mère ouvrage, demi-rel. chagrin, non rogné 30 fr.
Rabais momentané, — 30 fr. au lieu de 42 fr.
FLORE DE FRANCE, par M. Grenier, professeur à la Faculté des Sciences et à l’École de Médecine de Besançon; et M. Godrom, doyen de Ja Faculté des sciences de Nancy. Paris, 1848-1856. 5 vol. in-8 de chacun 800 pages.
Depuis l’époque, déjà éloignée, où de Candolle mit au jour sa Flore française, et même depuis l'époque plus récente qui vit paraître la Flora (jallica de M. Loiseleur- Deslongehamps et le Itotanican gallicum de M. Duby, la botanique descriptive a fait des progrès. Les botanistes allemands et italiens ont apporté plus de précision dans la description des végétaux et dans la manière de distinguer les différentes espèces les unes des autres ; ils sont devenus pour nous des modèles à imiter.
D’un autre càté un nombre assez notable des plantes nouvelles ont été trouvées en France depuis la publication des Flores françaises les moins anciennes et n'ont été indiquées que dans les Flores locales, les catalogues on les écrits périodiques; il en est même qui gisent dans les herbier-, sans avoir été signalées.
line nouvelle Flore de France, disposée d'après la méthode naturelle, plus complète que les précédentes et mise au niveau des découvertes do la science moderne,
• tait un besoin vivement senti. MM. Grenier et Godron, dont les travaui antérieurs sont une suflisante recommandation, ont entrepris de remplir celte tâche laborieuse; profilant amplement des travaux des botanistes allemands, italiens et français, aidés des conseils bienveillants d'hommes gui font autorité dans la science, entourés de matériaux considérables amassés depuis longues années et qui se sont accrus de tous ceux qui ont été mis généreusement à leur disposition, ils espèrent pouvoir offrirait public un livre ulile, fruit de leurs travaux persévérants et consciencieux.
rAI-.lo. — INC. sIMOS HAÇOX ET COMI*., HCR b'ERFUlITH, 1,
CHAQUE VOMIR SE VEND SEPAREMENT
Il est toujours très-difficile, il faut bien l’avouer, d écrire pour la jeunesse et de mettre les éléments des sciences à la portée des commençants. Les définitions et les descriptions trop savantes rebutent et découragent par les obstacles qu elles présentent pour être comprises ; un abrégé trop concis et trop restreint ne donne pas de la science une connaissance complète ; trop de détails, quelque intéressants qu’ils soient, fatiguent et il devient extrêmement difficile pour l’élève de retenir et de coordonner dans sa mémoire cette multitude de faits.
Le mérite d’un ouvrage delà nature de celui dont nous parlons consiste dan» la clarté et la méthode. Pour être mis entre les mains des commençants, il ne doit pas être trop volumineux afin d’ctrc retenu plus facilement ; il ne doit pas non plus sc
borner à une nomenclature sèche et aride des termes techniques, c’est alors lui retirer tout intérêt ; entre ces deux excès la roule est difficile à suivre, nous avons essayé de l’entreprendre. Une longue étude de l’histoire naturelle, et plus tard l’expérience de plus de dix années, consacrées à l'enseignement de cette science, nous ont préparé à la publication de notre ouvrage ; plus tard les conseils et les encouragements que nous avons reçus, nous ont fait un devoir de faire paraître le résumé de nos leçons.
Ces Nouveaux Éléments d’Ilistoire naturelle ont été rédigés dans le but : 1° d’offrir aux jeunes gens un cours clair et méthodique, pouvant leur servir de préparation immédiate aux examens du baccalauréat ès sciences et aux écoles du gouvernement; 2° d’initier à l’étude de l’Histoire naturelle les personnes amies des sciences, en leur donnant des notions exactes et précises.
Plus de six cents figures enrichissent ces trois volumes, qui sont imprimés sur beau papier ; c’est assez dire que nous n’avons rien négligé pour que l’exécution matérielle soit irréprochable.
Nous avons fait précéder chacun des trois volumes de l'histoire abrégée de la science qu’il traite. N’est-il pas naturel en effet en étudiant une science, de chercher à connaître son origine, ses progrès ou le développement de l’esprit humain ? Nous pensons que l’on nous saura gré de cette innovation.
GÉOLOGIE
1 vol. in-18 de 240 pages avec 1J( gravures dans le texte, 2 fr. 50
fa Géologie est partagée en deux parties. La i'hemièbe partie comprend i étude de la configuration extérieure du globe, et se divise en trois livres;
le premier a pour objet la constitution générale de l’écorce solide du globe : le second expose les phénomènes actuels propres à expliquer les phénomènes anciens ; le troisième traite des phénomènes anciens qui ont contribué :i
la formation de la terre et aux modifications successives qu’elle a subies.
La seconde FiRTiE comprend la classilication méthodique des terrains, leur composition minéralo-
sir:<tiii cation discord*™, . Si(lue, leur ordre de superposition
et les fossiles caractéristiques qu ils renferment; c’est l’application des principes énoncés dans la première partie.
Ce qui rebute souvent les personnes qui veulent étudier la Géologie, c'est la nouveauté des termes en usage, dont on ne comprend pas toujours le sens; nous en avons donné la racine étymologique, et dans un vocabulaire explicatif placé à la fin de l’ouvrage, nous avons répété cette infime étymologie des termes techniques employés en Géologie.
BOTANIQUE
1 vol. in-li avec Ml gravuree intercalées dan* le texte, 2 fr. SO Cartonné en tollé anglaise, non lé>gné, 3 fr.
Toute l’existence de la plante consiste : 1° à se nourrir et à croître ou, en d’autres tenues, à végéter; 2° à se reproduire, c’est-à-dire à se multiplier, nous avons suivi cet ordre naturel.
C’est pourquoi nous divisons notre œuvre en deux parties : la première partie comprend l’étude de la plante en général et de son développement, elle se subdivise en deux livres; le premier a pour objet l'étude de chacun des organes qui constituent la plante, et nous suivons l’ordre de développement de ces organes, la racine, la tige, les feuilles, les fleurs et les fruits. Le second livre expose les phénomènes physiologiques, le jeu de ces organes.
Nous avons traité ensuite des phénomènes généraux qui se présentent dans les plantes, leur odeur, leur saveur, leur coloration , etc. L’état de maladie dans lequel elles peuvent se trouver, ou la Pathologie végétale.
Dans la seconde partie se trouvent comprises la Taxonomie ou la classification méthodique des végétaux, et la Phytographie ou la description
Corolle rosacée de le Ronce.
des familles. Après avoir exposé les systèmes de Tournefort et de Linné, nous abordons avec plus de détails la méthode naturelle de Jussieu.
Nous terminons cette seconde partie par deux chapitres : 1 un sur la Géographie botanique ou la répartition des plantes sur la terre, lautie traite de la Botanique fossile, si intéressante et si curieuse au point de vue de l'apparition successive des végétaux au sein des couches qui constituent l'écorce solide de notre globe. Entiu, comme dans notre Cours de Géologie, nous avons donné la racine étymologique de chaque terme technique, et dans un vocabulaire placé à la fin de l’ouvrage, 1 explication de tous les mots scientiliques employés dans le volume.
ZOOLOGIE
1 vol. in-lt avec gravures intercalées dans le texte, 2 fr. 50
Nous suivons dans notre cours de Zoologie la même méthode que danf le volume qui traite de la Botanique.
Mans la première partie, nous traitons de l’Anatomie et de la Physiologie comparée, nous donnons la description de chacun des organes du corps
de l’animal et nous expliquons ensuite le jeu des organes, c’est-à-dire les différentes fonctions qu’ils remplissent. La deuxième partie comprend la classification méthodique des animaux, l’étude de leurs mœurs, leur utilité et enfin leur distribution géographique sur le globe.
l’AlftS. — I Ml*. MUCX IIAÇOS ET (ÜMP., lilE Il’ElIFCimi, I.
PAR F. P. LE ROUX
Docteur i*s sciences, f
Professeur de Géométrie élémentaire et descriptive i l'Ecole du Conservatoire des Arls et Métiers, Répétiteur de Physique i l’Ecole Polytechnique, Membre de la Société philomathique, du Conseil de In Société d'Encouragement pour l'industrie nationale, etc.
I volume grand in- 18 de 500 pages, avec 500 figures dans le texte, i Prix : 8 fr.
L'ouvrage que nous offrons aujourd'hui aux jeunes gens qui veulent aborder l'étude de la géométrie est le fruit de sept années d’enseignement à l’École du Conservatoire des Arts et Métiers.
L’auteur a cherché à mettre à prolit les observations qu’il a pu faire sur la manière dont des intelligences privées pour la plupart de toute préparation scientifique peuvent cependant s'approprier assez facilement les vérités géométriques.
Il lui a semblé reconnaître que loin de chercher à dissimuler les difficultés, il fallait au contraire les mettre le plus possible en relief et indiquer nettement leur origine; qu’au lieu d’attendre qu’une longue pratique ait coordonné dans l'esprit de l'élève et presque à son insu les divers faits dont se compose la science, il y avait avantage à faire apparaître dés l'abord leur enchaînement logique;
Uu’enfin, contrairement à ce que pensent quelques personnes, il vaut mieux qu'un élève, si jeune qu'il soit, raisonne avant d'apprendre que d’apprendre avant de raisonner. Le tout est d'intéresser son esprit
à l'étude. Or, que de jeunes gens se trouvent rebutés dans le commencement des éludes mathématiques parce que, ne saisissant pas l'ordre de déduction, ils ne voient dans les raisonnements qui doivent leur faciliter l'étude que de vaines formalités inventées à plaisir.
C’est qu’en effet, ou bien il faut présenter la science comme une série de faits et s'abstenir de toute démonstration, ou bien on doit parcourir toutes les étapes d’un raisonnement rigoureux. Les démonstrations par à peu près embarrassent plus les élèves qu’elles ne les aident, et elles ébranlent en quelque sorte leur foi naissante.
Bien d’autres idées ont guidé l'auteur dans la conception du plan de ce livre, mais leur développement nous entraînerait trop loin.
Nous dirons seulement que, quoique cet ouvrage comprenne les matières des cours de géométrie élémentaire les plus complets qui soient professés à Paris, M. Le Roux a eu la prétention d’avoir fait un livre destiné à être mis entre les mains des commençants.
Pour cela, il a cherché à éviter dans la rédaction le langage trop technique qui a eu longtemps faveur dans l’enseignement des mathématiques ; il lui a semblé qu’au lieu d’une sorte d’aide-mémoire souvent énigmatique par sa concision, il valait mieux que l’élève retrouvât dans son livre la plus grande partie des développements que comporte un enseignement oral.
Enfin, par une innovation dont nous espéroits que le lecteur tirera quelque utilité, nous avons voulu mettre sous ses yeux, à côté de la ligure, toutes les fois que cela a pu se faire par des formules, d'un côté l'objet de la démonstration, de l’autre les hypothèses faites sur les données.
En outre, nous y avons joint très-souvent le tableau des calculs au moyen desquels on parvient à la démonstration. Nous avons pensé qu’on trouverait dans cette disposition entièrement nouvelle un double avantage: d'une part, l’élève qui doit subir l’épreuve d'un examen oral s’habitue à mettre un ordre convenable dans la disposition de ce qu’il a à écrire sur le tableau; de l’autre, il peut le plus souvent à l’inspection de la figure seule d'un théorème, embrasser l’ensemble des calculs sur lesquels repose sa démonstration, refaire les raisonnements qui motivent ces calculs; en un mot, on peut dire qu’une figure ainsi disposée est à l'enseignement de la géométrie ce que la carte muetle est à celui de la géographie.
Un grand nombre de propositions de géométrie exigent l'emploi de formules algébriques ordinairement très-simples, mais qui, entrecoupées dans le texte par les raisonnements obligés, sont souvent pour
l'élève une source d'embarras lorsqu'il s'agit de les reproduire au tableau. On a jugé utile de donner une sorte d'image de ce tableau tou-
AB— AI + IC
— AB— Al + ( AC— Al)
= ÂB -ÂV+ÀC- 2 AC. AI +&,
tes les lois que cela a pu se taire sans entraîner à trop de complications.
Ou a voulu aussi, par ce moyen, donner à l'élève l'habitude pré-
cieuse de mettre de l’ordre dans l’écriture <1<£ données, d une part, et des conclusions, de l’autre.
Enfui, il y a là pour les commençants un exercice utile, analogue à celui des cartes muettes de la géographie ; ils peuvent s exercer , étant
données la ligure et les formules qui s’y .rattachent, ît compléter la démonstration par les raisonnements.
La première partie comprend la Géométrie plane ; elle est divisée pu
cinq Livres.
Les quatre premiers contiennent la matière des quatre, premiers Livres de Legendre, le cinquième est consacré aux courbes usuelles. ellipse, parabole, hyperbole, étudiées géométriquement dans leurs propriétés fondamentales.
La seconde partie, ou Géométrie de l'espace, est divisée en quatre Livres.
Le premier traite du plan et de la ligne droite. — Dans la rédaction de ce Livre on a eu surtout en vue les applications à la Géométrie descriptive.
Le deuxième Livre de la Géométrie de l'espace traite de la mesure des solides terminés par des surfaces planes.
Le troisième est consacré à l'étude des propriétés de la surlace sphérique.
Enfin, le quatrième et dernier Livre traite de la mesure des surfaces et des volumes du Cylindre, du Cône et de la Sphère.
Dans tout le cours de l'ouvrage les matières qui sont du ressort des classes supérieures sont en petit caractère.
A LA MÊM-E LIBRAIRIE
PRINCIPES DE CHIMIE fondée sur les théories modernes par A. Naqdet, professeur agrégé à In Faculté de Médecine de Paris, t vol. in-18 de
700 p.. avec ligures dans le texte o fr.
NOUVEAUX ÉLÉMENTS DE BOTANIQUE, contenant l’organograpliie,
l’anatomie, la physiologie végétale et les caractères de toutes les lamilles naturelles, par À. Richard. Neuvième édition, augmentée de notes complémentaires par. Ch. Martins, professeur de botanique médicale a a r» 1 *,♦. Mmiinnllipi' rîiiw.tfmr du Jardin des riantes de
1 AUI. lie UUU D
NOUVEAUX ÉLÉMENTS D’HISTOIRE NATURELLE à 1 usage des lycées, des établissements d’instruction publique et des aspirants au baccalauréat ès sciences, par l'abbé Ed. Lahsert, 'içdre de Sotre-Dame-d«- Victoircs à Paris. 5 vol. in-18, formant ensemble .>00 pages avec ioO ligures dans le texte
Botanique. 1 vol. in-18, de 270 liages avec 202 ligures ... 2 fr. .>0
Géologie. 1 vol, in-18’ do 258 pages avec 158 figures. . . . 2 fr. .>0 Zoologie. 1 vol. in-18, de 260 pages avec 185 figures .... 2 fr. 50
Paris. —» ntt*, simo* raço> et comi*., ne* u’erfcp.th, 1.
F. S AA Y
ÉDITEUit
Tous les ouvrages de ce Catalogue sont expédiés par la poste en France, en Algérie, en Italie et en Belgique FRANCO et sans augmentation sur les prix désignés.
Joindre à la demande des timbres-poste français ou un mandat sur Paris.
On peut se procurer également ces ouvrages par l'intermédiaire de tons les libraires de la France et de l'étranger.
RUE HAUTEFEUILLE
La Librairie F. SAVY se charge de procurer tous les ouvrages publiés à l’Étranger, principalement en Allemagne, en Angleterre, en Italie, en Espagne et en Amérique.
Elle se charge également de faire les Commissions qui lui sont adressées de France et de l'Étranger.
La Librairie F. SAVY publie tous les trois mois des catalogues de Sciences naturelles qui contiennent les publications nouvelles faites en France et à l'Étranger et les livres d’occasion que la maison a acquis pendant cet intervalle. Ils sont
envoyés franco aux personnes qui en font la demande.
En distribution, les catalogues de Sciences naturelles, n* 1 à 12.
OUVRAGES PAR ORDRE ALPHABÉTIQUE
AVVEAIRE «If s Eaux Jllncrule» et de» iluiii* de uier Je la
France et de l'étranger, publié par la Gazelle des eaux; 1 joli vol.
in-18 de 300 p.
I" année, 1859. (èpuisd).
Il* année, 1800 : I fr. 50
III* année, 1801 1 fr. 00.
IV* année, 1862 1 fr. 50.
V* année, 1863 1 fr. 50.
VI* année, 1864 1 fr. 50.
Vil* année, 1865 1 fr. 50.
ARC'HIAC iR'j. Introduction * l'étude delà Paléontologie »tratlgraphlque. Cours de Paléontologie, professé au Muséum d’histoire naturelle. Paris, 1862-64. 2 vol. in-8 de 500 p., avec ligures dans le texte et
caries coloriées 16 fr.
Le 1" volume renferme l 'Histoire de ta Paléontologie slraligraphique. M. d'Archiac fait tour 4 tour l’hixloire de la paléontologie dans l'antiquité, au moyen Age, en France, dans l'Italie, les Alpes et la Suisse, la Bavière, le Wurtemberg, le Cobourg, la Pologne, la Russie et la Silésie, le centre de l'Europe, de l’Allemagne, et les deux Amériques, etc., etc. Ce volume peut servir de Bibliographie paléonlologiquo.. 7 fr. 50 Le tome 11 traite des connaissances générales qui doivent précétler l’étude de la paléonto ogie slratigrapkiqiic et des phénomènes organiques de l’époque actuelle qui s’il rattachent. — Originelles êtres; De l’espèce; M. Darwin; Classification géologique; distribution des vertébré» terrestres ; Distribution des animaux aquatiques; Lignes isocrymes; Distribution des êtres organisés; Distribution des Tégétaux; lies cl récifs de Polypiers; Organismes inférieurs; Gisements principaux; Preuves de l’existence de l’homme; Restes d'industrie humaine; Habitations lacustres; Ouvrages en terre de
l'Amérique du Nord ; Fossilisation 8 fr. 50
Les mat ères traitées par M. d’Archiac n'ont donc été publiées jusqu'à ce jour dans aucun ouvrage de Paléontologie. Cet ouvrage peut doue être considéré comme le complément de tous les traites de Paléontologie, il se rattache en outre par la méthode à l 'Histoire des progrès de la Géologie, du même auteur.
Histoire des progrès de la Géologie de 1834 û 1800,
publiée par la Société géologique de France, sons les auspices de M. le Ministre de l'instruction publique. Paris, 1847-1860. 8 vol. grand in-8, en 0 parties.
Tome I. Cosmogonie et Géogénie. — Physique du globe. — Géographie physique. — Terrain moderne. ........ » »
LIBRAIRIE F. SAVY, 21, RUE II AUTEFEÜI LLE
ARCUI.AC |D'|. ET Jules UAÜME. Description des nnlmaoi fossiles du groupe numuiuli tique de l'Inde, précédée d’un résumé géologique et d'une monographie des nummulites. Paris, 1853-1854.
2 vol. in-4 avec 30 planches de fossiles. . 60 (r.
Le tome II se vend séparément 30 fr.
L'ouvrage de MM. d’Archiac et Jules Haime, l'orme le complément nécessaire du tome 111 de l'Histoire des progrès de ta Géologie.
Le tome I comprend la Monographie des Muminulites avec la description des Polypiers cl de- Echinodermes de l'Inde.
Le tome II, les Mollusques Bryozoaires, Acéphales, Gastéropodes, Céphalopodes, Annélidcs et Crustacés.
BABO (Baron de'. Promenades d’nn Maître d’école avec ses
élèves, ou Entretiens sur des sujets agricoles. 1 vol. in-18. ... 75 c.
BAfM.OX (H.) Professeur de botanique à la Faculté de médecine de Paris, (■ulde de l’étudiant au nouveau jardin botanique de la Faculté de médecine de Paris. Paris 1865, grand in-8 de 50 p 1 fr. 25.
BARBA8TF,. De l'état des forces dans les maladies , et des
indications qui s’y rapportent. Paris, 1851 . 1 vol. in-8 2 fr.
De l’Homicide et de l’Anthropophagie. Paris, 1856. 1 volume
in-8 7 fr. 50
BAUMES. Précis historique et pratique sur les Diathèses.
Paris, 1853. 1 vol. in-8. (5) 2 frt
Traité des Maladies venteuses. Lettres sur les causes et effets
de la présence des gaz ou vents dans les voies gastriques, et sur les moyens de guérir ou de soulager ces maladies, 2e éd. Paris, 1837. 1 v. in-8 (5). o fr.
Précis théorique et pratique des Maladies vénériennes.
Paris, 1810. 2 vol in-8. (12) 8 fr.
BEBTH1ER (P.), Médecin en chef de l’Asile d’aliénés de Bourg (Ain.) Excursions scientifiques dans les Asiles d’aliénés, — Première série, comprenant les Asiles d’Auxerre, de Lyon, de Grenoble, do Dôle, de Chambéry, de Sainl-Dizier, de Moulins, de Montpellier, de Dijon, de Rodez, de Caen, d’Avignon, etc., Paris, 1862. 1 vol. in-8. ... 2 fr. 50
Deuxième série comprenant les asiles de Rouen, de Montauban, de Bon-
neval, de Toulouse, de la Charité, de Marseille, de Châlons-sur-Marne, de Privas, de Limoges, de Bourges, d’Auch, d’Orléans, d’Alby. d Blois, de Clermont-Ferrand, de Cadillac, de Bordeaux etc.; in-8 avec une carte itinéraire des asiles d’aliénés de la France 2 fr. 50.
Médecine mentale.
PiiEsiiÊnE étude. — De l’Isolement. 1857 . Broch. in-8. ... 1 fr. 50
Deuxième étude. — Des Causes. Paris, 1860. 1 vol. in-8. ... 4 fr.
De l’Imitation, au point de vue médico-philosophique. Paris, 1861.
1 vol. in-8 . 75 c.
— — - De la Folie diathéslque. Paris, 1859. ln-8 1 fr. 50
Erreurs relatives h la Folle. Paris, 1863. In-8 75 c.
BOUCHARD, interne lauréat des Hôpitaux de Paris, délégué parla Sociélé de médecine de Lyon à Saint-Gemmes (Maine-et-Loire) ei dans les Landes. Recherches nouvelles sur la Pellagre. Paris, 1862. 1 vol. in-8 de
400 pages 6 fr.
Ouvrage couronné par les Sociétés de Médecine de Lyon et Strasbourg. (Prix de 5(10 fr.) et honoré d’un encouragement de 1,000 fr. par l’Institut {Académie de» sciences).
Études expérimentales sur l’identité de l’Herpès circiné
et de l'Herpès tonsurant. 1861. Brochure in-8 75 c.
LIBRAIRIE K. SAVY. 21, RUE II A l'TEFEÜ I LLE.
BOl KUI I<>\A I (S. R.,. Malacologie de la 4. rnnde - Chartrente. Paris, 1801. I lieau vol. grand in-8, avec 9 pl. de vues pittoresques, 8 pl. de rnoll. en double, noir et color *0 fr.
Mollusque** nouveaux litigieux ou peu connus. In-8 de
24 pages avec 4 pl. En vente au 31 octobre 1863 les fascicules I, à IV. Prix
de chaque fascicule 4 fr.
Sous ce titre, l'auteur sc propose de publier comme complément des AtniniUt fl SpfciUges melacôlogiqKf* des fascicules contenant dit espèces (décades). Hit décades forment une centurie; iliaque volume sera composé d'une centurie.
Monographie du nouveau genre Moltcsvierln. Taris, 1863.
1 vol. in-8, avec 2 planches 4 fr.
Ce Mémoire renferme la description de ce nouveau genre et les diagnoses de 3 espèces nouvelles.
Monographie du nouveau genre français* Patadillia. Paris
1865, grand in-8 de 16 p. avec pl 4 fr.
Malacologie d'Aix-les-Bains. Paris, 1864. 1 v. in 8 av. 5 pl. 10 fr.
Toutes les publications de M. Bourguignat sont imprimées à 100 ctcmplaires.
BRACHET. Recherches expérimentales sur les fonctions du «vstcinc nerveux ganglionnaire et sur leur application à la pathologie, 2* édition. Paris, 1857. 1 vol. in-8(7/ 3 fr.
Ouvrage couronné par l'instilut.
B ROGNIEZ (A.), professeur à l'École do médecine vétérinaire de Belgique Manuel du Maréchal ferrant. 1858. 1 v. in-18, av. 20 gr. . 30 c.
BROAi (H. Cl ). Lethren Cloognostiea oder Abbildung ttnd Rcschreilmng aer fiir die gebirgs-forniaiionem bezeichncndsten versteinerungen. Stuttgart, 1850-1850, 12 volumes in-8 avec atlas de 124 pl. In-folio. (165 fr.) 140 fr.
BL’RAT (Amédée). Description des terrains volcaniques de la France centrale. Paris, 1833.- 1 v. in-8 avec 10 pl 7 f . 50
CARRIÉ (abbé). Hvdroseopogrn plile et Mélalloseopogrnphie,
ou Art de découvrir les eaux souterraines et les gisements métallifères au moyen de l'électro-magnétisme 1863, 1 vol. in-8* 5 fr.
CARTES GÉOLOGIQUES DE TOCS CES DÉPARTEMENTS
français, d'Angleterre, de Belgique, d’Allemagne, de Suisse, de l'Espagne, et de l’Inde anglaise.
CHEVALIER. L’Immense Trésor des sciences et des arts, ou
les Secrets de l’indusirie dévoilés, contenant 810 recettes et procédés
nouveaux inédits. 11' édition, 1863, 1 vol. in-8' 5 fr.
CLAPARÈDE, docteur en médecine. De la Circoncision, de son rôle et de son importance dans la Famille et dans l'État
Paris, 1861. In-4 avec planches 1 fr.
CLÉMENT. Manuel forestier. 1 vol in-18 30 e. >
COLLECTION DE YOLCMES A L'X FRANC
De la Cnltnre des Flenrs dans les petits jardins, sur les fenêtres et dans les appartements, par Convrois-GÉiunn. 4* édition. Paris, 1864. 1 vol.
in-32dc 192 pages, avec 15 gravures 1 fr.
La Société centrale d’horticultu. e a décerné une médaille à ect ouvrage.
De la Culture maraichére dons les petits jardins, publié sous le patronage de la Société impériale et centrale d’horticulture, par Cocrtois-Gér.ARD. 4* édition. Paris, 1861. 1 vol. in-32 de 192 pages, avec 15 grav. 1 fr.
La Société impériale et centrale d’horticulture a décerné une médaille de vermeil a cct ouvrage, et il a été honoré d’une souscription dit Ministre de l’agriculture.
LIBRAIRIE F. SAVY. 24, RUE HAUTEFEUILLE
De» Animaux d’uppnrfenients et de jardin* : oiseaux, poissons, chiens, chats; par F. Prévost. I'aris, 1861. 1 vol. in-52 de 192 pages, avec
46 gravures dans le texte 1 fr. »
Le même ouvrage, figures coloriées 2 fr. 50
La Société protectrice des animaux a décerné à ce volume une mention honorable.
He la Santé des petits enfants, ou conseils aux mères sur la conservation des enfants pendant la grossesse, sur leur éducation physique depuis la naissance jusqu’à l'âge de sept ans, et sur leurs principales maladies, parL. Serajxf. 2” édit. Taris, 1861. 1 vol. in-32 de 1 L>2 pages. 1 fr.
I.es Préceptes dn mariage, suivis d'un essai sur l’idéal de l'amour, du mariage et de la famille, par L. Seraixe. 5* édition. Paris, 1861. 1 vol.
in-32 de 192 pages 1 fr.
I.e même ouvrage, papier vergé, tiré à petit nombre 3 fr
Petit ouvrage plein de charme et de la plus haute moralité. 11 devrait se trouver dans toutes les corbeilles de mariage.
I.ryons d'un Instituteur, pour disposer les enfants aux bons traitements envers les animaux, par Th. Passot, membre de la Société prolectrice des animaux. Paris, 1862. 1 vol. in-52 de 192 pages 1 fr.
L'Œillet, son histoire et sa culture, par». A. Durns, Paris, 1865. 1 vol. in-52 de 100 p . 1 fr.
COMTE (A.), directeur de l’École préparatoire des sciences de Nantes. Cent Planche* murales d'HIstoirc naturelle, imprimées sur fond noir et coloriées avec le plus grand soin. — I-a Zoologie comprend 60 feuilles; elle donne des figures théoriques de toutes les fonctions de la vie animale et représente la distribution du règne animal en embranchements et en classes. — La Ilot unique comprend 26 feuilles; elle représente tous les phénomènes de la vie végétale et donne les caractères qui ont servi de hase à la répartition des plantes cil familles. — La Géologie comprend 14 feuilles; elle donne la coupe théorique des terrains qui lorment l’écorce du globe ; elle représente aussi des ligures relatives aux systèmes de montagnes, aux volcans, aux puits artésiens, aux fossiles caractéristiques des diverses couches stratifiées, etc., etc. Les 100 planches, de près d'un mètre carré chacune, ne se vendent pas séparément ; elles coûtent ensemble 550 fr.
Notion* sanitaires snr les végétaux «Inngerenx, sur leurs
caractères distinctifs et les moyens de remédier à leurs effets nuisibles. Paris, 1802. In-4 de 27 p. avec 3 pl. de près d’un mètre carré chacune et contenant environ 100 figures de grandeur naturelle, imprimées sur papier à fond noir et coloriées avec le plus grand soin 20 fr.
IOQIA1VD (H.), professeur à la Faculté des sciences de Dijon. Géologie et paléontologie de la région sud de la province de Constantinc. Marseille, 1862.1 v. in-8 de 320 p. av. 40 pt. de fossiles. . 40 Ir.
Pour les autres publications de IL CogoAMi.voir nos Catalogues d’Histoire naturelle.
COTTE Al' G.). Échinides fossiles des Pyrénées. Paris, 1863. 1 vol. in-8 de 160 pages, avec 9 pl. représentant 119 sujets. . . 8 fr.
Pour les autres publications «le Jl. Coueau, voir nos ('.Dialogues d’Hisloire naturelle.
< OI I.O\ (A.), professeur à l’École de médecine d’Amiens, ancien interne de l’hôpital des Enfants, de l’hôpital Sainte-Eugénie (enfants malades). Traité cllnlqnc et pratique de* fractures chez les enfants, revu et précédé d'une préface, par le docteur Maiuolix, chirurgien de l’hôpital Sainte-Eugénie eulants malades), membre de la Société de chirurgie, etc. Paris, 1861. 1 vol. in-8 4 Ir.
Ouvrage couronné par la Société de médecine de Lille.
Ih- l'Angine eotiennensc et du croup considérés sous le double rapport du diagnostic et du traitement. Paris l»t>5. 1 v. in-8 de 90 p. . 2 fr.
LIBRAIRIE F. SAVY, 54, RUE 1IAUTEFEU1LLK. 7
101RTOIA4IÉRAKU. Voir Collection de volumes à 1 fr.
DEFIANCE. Tableau de» corps organisés fossiles, précédé de remarques sur leur pétrification. Paris, 1854. ln-8 3 fr.
DELACROIX (ÉMILE) et ROBERT (AIMÉ). Les Eaux. Élude hygiénique et médicale sur l'origine, la nature et les divers emplois des eaux, tant ordinaires que médicinales, suivie d’un tableau général indicateur des sources minérales et stations balnéaires de la France et de l’étranger. Paris 1865, 1 vol. in-18 2 fr. 50
DELATTRE (C. A.), ancien chirurgien-major, chevalier de la Légion d’honneur. Traité pratique des accouchements, des maladies des femmes et des enfants. Paris, 1863. 1 vol. in-8 de 1215 pages avec 27 pl. contenant 407 figures 16 fr.
DELESSE, Ingénieur des mines, professeur à l’École normale et des mines, membre des Sociétés géologiques de France et de Londres, etc. Carte géologique souterraine de la ville de Pari», publiée d’après les ordres de M. le Préfet de la Seine. 2 feuilles imprimées en chromolithographie, avec légende explicative. Prix : 25 fr. ; cartonnées, collées sur toile 30 fr.
La carte géologique souterraine de la ville de Paris résume tous les résultats clounés par les travaux souterrains: elle permet d'indiquer à l’avance la nature et mémo la cote des différents terrains qui seraient rencontres en un point quelconque. Elle sera donc fort utile, non-seulement aux personnes qui s'occupent de géologie, mais encore aux ingénieurs, aux architectes, aux constructeurs et à tous ceux qui ont besoin de connaître le sous-sol parisien. Elle indique d'ailleurs très-exactement les tracés projetés des rues et des boulevards, et elle peut servir de plan de Paris.
Carte hydrologtque de la ville de farte, publiée d'après
les ordres de M. le Préfet de la Seine. 2 feuilles imprimées en chromolithographie avec légende explicative, 20 fr. ; cartonnée, collée sur
toile 25 fr.
Celte carte de la ville de Taris est à la fois hydrologique et géologique; elle peot servir i résoudre un grand nombre de questions intéressant la salubrité et l’hydrologie.
Carte géologique et hydrologique de la ville de Parte.
Paris, 1861. Rrochure in-8 de 21 pages A fr.
Procédé mécanique pour déterminer la composition
des roches. 2* édition. Paris, 1862. Rrocbure in-8 1 fr. 25
Recherches sur l'origine des roches. 2" édition. Paris 1865.
Broch. in-8 2 fr.
Carte géologique de la Seine. Paris, 1866. 2 feuilles imprimées
en chromolithographie. . 15 fr.
Carte hydrologique de la Seine. Paris 1800. 2 feuilles imprimées en chromolithographie.. . '. 15 fr.
DELILE. Flore d'Égjptc. 1 atlas grand in-folio de 62 pl. avec texte (150) ! . . 25 fr.
IIESI.ONMII AVI PS (Eugène). Études critiques sur les Brachiopodes nouveaux ou peu connus.
Ces études seront publiées par fascicules renfermant 4 planches et 3 feuilles de texte
du prix de 2 fr. 50. En vente, les fascicules I à IV 7 fr. 50
Pour les autres publications de M. E. Dastosecnixrs, voir nos Catal. d'Hist. nat.
DESPLATS (V.) , professeur agrégé à la Faculté de médecine de Paris.
De la Production et lois générales de la propagation du courant électrique. Paris, 1863. 1 vol. in-8 1 fr. 50
LIBRAIRIE F. SAVY. 24, RUE II AÜTEFEÜILLE
DES VA VI- V (J. P.], docteur en médecine. Guide pour le traitement des maladies vénériennes, à l'usage des gens du inonde ; aTec 4 planches coloriées, dessinées par le docteur Claparède. Paris, 1862. 1 vol. in-32, de 192 pages 1 fr.
DEVAIT (Francis), professeur à l'École de médecine de Lyon. De la Médecine morale Paris, 1861. 1 vol. in-8 2 fr. 50
et GI II.I.II'.KMOAD Recherches nouvelles sur le principe de la clgnP (conlcine), et de son mode d'application aux maladies cancéreuses et aux engorgements de la matrice et du sein. 2* édition, Paris, 1853. In-8 (4 2 Ir.
DOLLEESMUUSSET, manufacturier à Mulhouse, ancien préparateur de M. Chevreul. Matériaux pour la coloration des étoffes. Paris. 1865. 2 vol. grand in-8 20 fr.
Matériaux pour l’étude des glaciers. Taris, 1863-1866. 7 vol.
grand in-8 et atlas in-folio 120 fr.
T. I" en 2 parlies. — Auteurs qui ont traité des hautes régions des Alpes et des glaciers, et sur quelques questions nui s'y rattachent,
T. II. — Hautes régions des Alpes ; Géologie; Météorologie ; Physique du globe.
T. lit. — Phénomènes erratiques.
T. JV. — Ascensions.
T. V en 2 parties. — Glaciers en activité.
Atlas. — Tableaux météorologiques. — Carte du massif du Finsler-Aarhorn. — Illustrations glaciaires, etc.
DOIXFES (Aug.), Membre de la Société géologique de France. Prologea Gallica. La Faune kimméridientie du cap de la Hève. Paris, 1863. 1 vol. in-4, avec 18 pl. sur papier de Chine 20 fr.
D’ORBIGA'Y (Cn.). Tableau chronologique des divers terrains, ou systèmes de couches connues de l’écorce terrestre, présentant, d’une manière synoptique les principaux êtres organisés qui ont vécu aui diverses époques géologiques, et indiquant l'âge relatif aux différents systèmes de montagnes, établis par M. Eue de BEAruoxT. 1 feuille jésus coloriée 2 fr.
Le même collé sur toile, vernissé et monté sur gorge et rouleau ( propre
à l’enseignement) 5 fr.
DI FRFAOÏ ET ÉME DE BEAVMOXT. Carte géologique de la France, publiée par ordre du Ministre des travaux publics. 6 feuilles grand-aigle coloriées, sur toile et pliées, ln-4 167 fr. 50
Explication de la Carte géologique de la France. Eh vente.
les tomes I et II 33 fr. 75
Le tome 1" contient la Carte réduite en une feuille.
Carte géologique de la France, imprimée en couleur (réduction de la grande carte en C feuilles). 1 feuille 5 fr.
— La même, collée sur toile 7 fr.
DCMOXT (Henry), professeur agrégé à la Faculté de médecine de Strasbourg, ET SERRET (Ph.), avocat à la Cour impériale. Choix de questions médico-légales. lr* livraison. Des honoraires du médecin. Paris, 1863. In-8 de 53 pages. . 1 fr. 50
DCMORT1ER (Eug.) , membre de la Société géologique de France.
Études paléontologiques sur les dépôts Jurassiques des bassins du Rhône. !'• partie. Infra-lias. Paris, 1864. 1 vol. gr. in-8*. avec 30 pl. de fossiles 20 fr.
DllPAHQl’ÏER (Alph.), professeur tt l’École de la Marlinière de Lyon.
Traité élémentaire de chimie industrielle. Tome 1", seul paru, comprenant les Métalloïdes. 1 vol. in-8 de 700 pages 6 fr.
Digitize
L I B R A I Kl E F. SAYï, 21, RUE IIAlTEFEl II.I.E
DI PLIS (A.;. Voir Collection de volumes à 1 fr.
DlPIl (D.). Histoire dos Mollusques terrestres et d'eau douce qui vivent en France. Paris, 1818-1851. 6 fascicules. lu S* avec 36 pl. 60 fr.
DURAND De I.unol , médecin principal de première classe. Théorie électrique du froid, de la ehaleur et de la lumière, doctrine de l'unité des forces physiques, avec un avant-propos sur l’action physiologique de l’électricité. Paris, 1863. In-8 de 36 pages I fr. 50
Traité dogmatique et pratique des lièvres intermittentes, suivi d une Notice sur le mode d'aciion des eaux de Vichy dan* le traitement désaffections consécutives à ces maladies. Paris, 1862. 1 vol. in-8 6 fr. 50
Nouvelle théorie de l'netion nerveuse et des principaux phénomènes de la vie. Paris, 1863. 1 vol. in-8 7 fr. 50
— ■■ Des incidents dn traitement thermo-minéral de Vichy. Paris, 1864, in-8“ I fr. 50
iCBRARD. Nouvelle monographie des sangsues médicinales.
Description, classitication, nutrition, multiplication, croissance dans les marais, les étangs et les bassins, etc. Paris, 1857. 1 vol. gr. in-8. avec 104 figures, dont 76 coloriées ,9) 5 fr .
ÉTAUI.ON (A.), membre de la Société géologique de France, et TOUR- MANN (J.), l.etliea Bruntrutana. Paris. 1861-1863. 1 vol. in-i avec 75 planches de fossiles . 50 fr.
Pour les autres publications de il. Étallon, voir nos Catalogues d'Ilisloire naturelle.
FLORET (P.). Documenta chirurgicaux, principalement sur lea maladie» de i'utérua. Paris, 1862. 1 vol. in-8, avec pl. . 4 fr.
FOURNET (J.), correspondant de l’Institut. Céologie lyonnaise. Paris, 1862. 1 très-fort vol. grand in-8 de 800 pages 24 fr.
FOURNIER (Eugène), secrétaire de la Société botanique de France.
De la fécondation dans lea phanérogames. Paris, 1863. 1 vol. in-8 avec 2 pl 3 fr.
FRESENIUS (Remigiua). professeur de Chimie à l'université de W'iesbaden, Traité d'analyae chimique qualitative, ou Traité des opérations chimiques, des réartils et de leur action sur les corps les plus ré* pondus. suivi d'un procédé systématique d'analyse appliquée aux corps le plus fréquemment employés en pharmacie et dans les arts, traduit sur In 11* édition allemande, par Forthomnk. agrégé, docteur ès sciences, professeur de physique et de chimie au lycée de Nancy. Paris, 1865. 1 vol. grand in-18 avec fig. dans le texte, et un spectre solaire colorié. . 6 fr.
Traité d'analyse quantitative. Traité du dosage et de la séparation des corps simples et composés les plus usités en pharmacie, dans les arts et en agriculture, traduit sur la 5* édition allemande, par M. Fortiio»¥e, agrégé, docteur ès sciences, professeur de physique et de chimie au lycée de Nancy. Paris, 1866. 1 vol. grand in-18, avec fig. dan* le texte.
FBOSIENTEL (E. de), membre de la Société géologique de France. Introduction A l’étude des polypiers fossiles, comprenant leur histoire, leur anatomie, leur mode de production et de reproduction, leurs habitudes extérieures, leur classification d’après la méthode dichotomique, la descripiion des ordres, des familles, des genres et la description de toutes les espèces connues. Paris, 1858-61.1 vol. in-8.. . 5 fr.
Tour les autres publications de M. E. dï Frowestii., voir nos ratai. d'Hist. nat.
LIBRAIRIE F. S A V Y , 24, R DE H A DTE FED II, LE
CANT1IXOA! (€. E.). Traité complet sur la fabrication des étoffes de sole. Paris, 1859.1 vol. in-1 (10) 0 fr.
GASSIES (J. B.}. Faune concliyliologique terrestre et flu vintile de la Nouvelle-Calédonie, publiée sous les auspices du Ministère de l'instruction publique. Paris, 1863. 1 vol. gr. in-8, avec 8 planches col. et une carte 15 fr.
(■Al'DRY (Albert). Animaux fossiles et géologie de l'Attfqne,
d’après les recherches faites en 1855-56 et en 1860 sous les auspices dé l’Académie des sciences. Paris, 1862-66. 1 fort vol. in-4 de texte avec 60 planches de fossiles, caries et coupes géologiques coloriées. 100 fr.
Cet ouvrage se publie en 17 livraisons de 4 planches et 5*2 pages de teste. Prix de
chacune 6 fr.
En vente, les livraisons I à XI.
Contemporanéité de l'espèce humaine et de diverses
espèces animales aujourd’hui éteintes. Deuxième tirage. Paris, 1861. Br. in-8. 75 c.
Description géologique de l’ile de Chypre. Paris, 1862.
1 vol. in-4, avec carte géologique coloriée et 75 fig. dans le texte. 15 fr.
Pour les autres publications de M. Gacobt, voir nos Catalogues d'Uisloire naturelle.
GÉRARD. Nouveau manuel du faisandier. Instruction pratique pour la multiplication et l’éducation des faisans de l'Inde, des colins Ho— Oui, de la Californie et Gérard. 5” édition, in-18, avec pl. col. 1 fr. 50
GÉRARDI (F.). Économie du ménage, ou principes d’économie populaire. 1858. 1 vol. in-18 1 fr. 50
G1RARDON. Cour» élémentaire de perspective linéaire. Paris,
1859. 2 vol. in-8, dont un de planches 6fr.
GOLD1TS8. Pelrcfacta Germanise iconibns et descriptionihus illustrait». Abbildungend und Bcschreibung der Petrcfacten Dcutsclilands und der angrenzenden Lânder. Leipzig, 1862. 2e édition. 1863. 1 fort vol. in-1* de texte, avec un allas in-folio contenant 280 pl. Ouvrage complet 280 ir.
GONTIF.R DE CHADANNE. Ee médecin, le chirurgien et le pharmacien à la maison, ou le meuble indispensable des familles, contenant : 1° Instruction détaillée sur les récoltes des plantes médicinales usuelles; 2* les meilleurs remèdes, les plus simples et les moins cliors; 3* la chirurgie populaire, ou instruction très-détaillée pour le pansement des maladies externes ; 4* la pharmacie des ménages on manière de composer soi-mème toute sorte de médicaments ; 5* l'herboristerie des familles, indication des plantes médicinales et leur emploi pour chaque maladie. 1861. 1 vol. in-8» 5 fr.
CIRAS (Sclplon), ingénieur on chef des Mines. Description géologique <lu département de Vaucluse. Paris, 1862. 1 vol. in-8, avec coupes géologiques coloriées 8 fr.
Carte géologique du département de Vaucluse 1 feuille
coloriée 7 fr.
Pour les autres publications de M. S. Gras, voir nos Catalogues d’Histoire nat.
GRENIER et GODKON doyen de la Faculté des sciences de Nancy. Flore de France, ou description des plantes qui croissent naturellement en France. Paris 1848-1856. 5 vol. in-8 de 809 p 39 fr.
Depuis l'époque, déjà éloignée, où de Cnndolle mil au jour sa Flore française, et même depuis l'époque plus récente qui vit paraître la Flora gallica de M. I.oiseleur- Dcslongchanins et le Uolanicon galltcttm de M. Duby. la botanique descriptive a l'ait des progrès. Les botanistes allemands et italiens ont apporté plus de précision dans
LIBRAIRIE F. SAVY, 24, RUE 11 AUTEFEUILI.E. il
l^rdeacripliou des végétaux et daus la manière de distinguer les différentes espèces les unes des autres; ils sont devenus pour nous des modèles à imiter.
D’un autre cèté un nombre assez notable des plantes nouvelles ont été trouvées en France depuis la publication des Flores françaises les moins anciennes et n'ont été indiquées que dans les Flores locales, les catalogues ou les écrits périodiques; il en est même qui gisent dans les herbiers sans avoir été signalées.
Une nouvelle Flore de France, disposée d'après la méthode naturelle, plus complêto que les précédentes et mise au niveau des découvertes de la science moderne, était un besoin vivement senti. MM. Grenier et Godron, dont les travaux antérieurs sont une su lli 'ante recommandation, ont entrepris de remplir cette (Allie laborieuse; profitanl amplement des travaux des botanistes allemands, italiens et français, aidés des conseils bienveillants d'hommes qui font autorité dans la science, entourés do matériaux considérables amassés depuis longues années et qui se sont accrus de tous ceux qui ont été mis généreusement à leur disposition, ils espèrent pouvoir offrir au public un livre utile, fruit de leurs travaux persévérants et consciencieux.
6BEAIER. professeur à In Faculté des sciences de Besançon. Flore juras- ■tique. Première partie. Dvcoiylées, ltialypétales. Paris 1805, in-8 do 5W p • 5 fr.
l e Tome II qui paraîtra dans le courant de cette année terminera le premier supplément 5 la Flore de France de MM. Grenier et Godron.
HÉBERT Xouls ,1 pharmacien en chef de l'hôpital de Lourcine. Des Alcools. Paris, 1863. 1 vol. in-8 1 Ir. 25
HÉBERT (Paul;. Théorie elilmique de la formation tic* silex et des meulières. Paris, 1804. In-8 de 16 p 1 fr.
HÉBERT, professeur à la Faculté des sciences de Paris, et DEbl.OAG- CHAMPS (E.), préparateur à la Faculté des sciences de Paris. Mémoires sur les Fossiles de Montreuil-Bellay (Maine-et-I.oire). Paris, 1860. 1 vol. in-8 avec 4 pl. de fossiles. ........ 4 fr. 50
Pour les autre' publications de MM. Hébert et E. Desu>KCCRAXrs,voir nos Catalogues d'Uistoire naturelle.
HOG.IRD, membre de la Société gqplogique de France. Recherches sur les glaciers et sur les formations erratiques des Alpes de la Suisse. Épinal, 1848. 1 vol. gr. in-8 et atlas in-folio avec 31 planches 12 lr.
Pour les autres publications de H. IIocard, voir nos Catalogues d'Uistoire naturelle.
■ASTRI MEXTS DAt.KUII.IIBK (Les) * l'Exposition universelle de Londres. 1 vol. in— 18 55 C.
JANDEL Ang.). La Botanique sans maîtres ou Élude des fleurs et des plantes champêtres de I intérieur de la France, de leurs propriétés et de leurs usages en médecine, dans les arts et dans l'économie domestique, par la méthode Dubois. 2* édition, Paris, 1865. 1 vol. in-18 5 fr.
JANTET (Charles et Hector), docteurs en médecine. De la Vie et de son interprétation dans les différents âges de l’humanité. Paris, 1860. 1 vol. in-8 5 fr.
JORDAA (Alexis). Diagnoses d'espéees nouvelles et méconnues pour servir de matériaux à une flore réformée de la France et des contrées voisines. Tome I, lr* partie. Paris, 1864. Gr. in-8 de 356 p. 9 fr. 50
JOLXIAi (D.), professeur agrégé à la Faculté de médecine de Paris. Des
cas de dystocie appartenant au foetus. Paris, 1863. 1 v. in-8. 3 fr.
Traité complet théorique et pratique des accouchements.
Paris, 1866. 1 très-fort vol. grand in-8, avec 100 lig. dans le texte. 12 fr.
L I B U A 1 R I E F. SAVY, 24, RUE II AIITEFEUILLE
KLEIKBAKS (R.). Album dm Mousse» des environs de Part»,
publié en 30 livraisons. Paris, 18153-1865. In-folio de 30 planches, avec
texte explicalif. Prix de chaque 75 c.
En vente les livraisons I à XIV. (Pliascacées, Wcisiarées, Dicranacées, Leucobryacées, Fissiilentacéos, Séligériacées, Pottiacéea.)
HOLTZ (J. P. J.), agent des eaux et forêts. Traitement dn Chêne en taillis à écorces. 1859. 1 vol. in-18, avec 30 gravures 75 c.
LAMBERT (Ed.), membre de la Société géologique de France. Voir Nouveaux élément $ d histoire naturelle.
Étude anr le» niques dans le département de l'Aisne. 1 vol.
in-8 1 fr. 50
L.AKGLEBERT (Edmond), docteur en médecine de la Faculté de Paris. Traité théorique et pratique des Maladies vénériennes, ou Leçons cliniques sur les affections blennorrhagiques, le chancre et la syphilis, recueillies par M. Evaristf. Michel, revues et publiées par le professeur. Paris, 1864. 1 vol. in-8 de 700 pages, avec une bibliographie complète des ouvrages publiés jusqu’à ce jour sur la syphilis. ..." 8 fr.
Los discussions doctrinales n’ont point fait oublier à l’auteur que la médecineest avant tout l’nrt de guérir; primo sonore, demie philosophari, aussi H. Langlcbert a apporté le plus grand soin à l'étude du diagnostic cl du traitement et il a fait tous ses efforts pour que son livre offrit aux jeunes médecins non-seulement le tableau fidèle de l’état actuel de la science, mais encore un guide qui leur applanll les difficultés de la pratique. La blenuoi hagie et toutes ses complications cher l’homme et chez la femme, le chancre, les accidents secondaires et tertiaires de la syphilis constitutionnelle, la syphilis infantile, les questions d’hygiène sociale et de médecine légale qui s’y (attachent y sont séparément décrits et exposés avec soin.
LAC JOËL ET, Professeur d'arboriculture. Taille et culture de» arbre» fruitier». Paris 1865, 1 vol. in-18 avec pl 4 fr.
Ce livre a été accueilli avec la plus grande faveur par les principaux organes de la presse paris enne.— (Moniteur Universel, avril 1866. — Presse, — Patrie, — Journal de la ferme, etc.)
LEE (llenry) , professeur de pathologie chirurgicale à l’hôpital Saint- Georges, membre honoraire du collège du Roi, à Londres. Leçon» sur la Syphilis. De l'inoculation syphilitique et de ses rapports avec la vaccination; leçons professées à l'hôpital Saint-Georges, traduites de l’anglais par le docteur Edmond Baudot, interne lauréat des hôpitaux de Paris. Paris, 1863. In-8 de 120 pages 2 Ir. 50
LEFÈVRE, naturaliste. De la Chasse et de la Préparation des Papillons. Paris, 1863. ln-8 avec pl 1 fr. 25
LE4»KA\I> DE SAII.I.E. médecin expert près le tribunal civil de la Seine, Membre de la Société d’anthropologie, etc. La Folle devant les
Tribunaux. Paris, 1864. 1 vol. in-8 de 600 pages 8 fr.
Après avoir jeté un rapide coup d’œil sur la législation romaine relative aux lélions de l'intelligence, M. Legrand du Saulle introduit ( aliéné devant la justice, et il expose l'influence que les principales déviations de l'entendement humain peuvent exercer sur la criminalité ; il insiste sur les caractères qui différencient l'aliéné du criminel et il montre comment doit être conduite une expcriisc médico-légale et de quelle façon il convient d’interroger les malades, de démasquer les simulateurs et à quels signes spéciaux il faut attacher de l'importance. Les intervalles lucides, l'inter mission, la rémission, la dis>imulalion maladive, l'action >age d'un fou et l'aliénation mentale périodique sont ensuite l’objet du plus sérieux examen.
U. Legrand du Saillie a consacré ae longs développements a l’élude des testaments entachés de folie ou considérés comme tels. Ce sujet, dont l’importance est considérable, a été jusqu’à ce jour passé sous silence, et cependant l'histoire médico-légalo des dernières volontés a été tracé avec le succès le plus soutenu ; des faits de l’ordre le plus inattendu frappent l'attention à chaque page. S’appuyant sur des données acquises à l'expérience, l'auteur établit quelles sont les conditions intellectuelles, mo-
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raies et affectives qui permettent île tester saiaement et librement ; il énumère les diverses solutions qu’ont reçues un certain nombre do testaments dont la validité était contestée; puis il étudie l'influenie des congestions cérébrales et des attaque» d'apoplexie sur la faculté de tester.
il. Legrand du Saillie aborde ensuite les questions relatives au délire ébrieux, au somnambulisme naturel, à l’étal mental des pellagreux, à l'anthropophagie, etc., etc. L’hystérie, les habitudes et les mœurs des épileptiques, le degré île leur responsabilité et la capacité civile de ces malades viennent ensuite. Bien qu'il y ait 38, OOn épileptiques en France, c'est à peine si, en dehors des médecins spéciaux, l'on se doute de la soudaineté, de la gravité et du péril des lésions de l'intelligence dans l’cpilepsie.
A propos de l’érotisme, M. Legrand du Saulle sépare nettement les faits qui sont tantôt l’œuvre du vice, de la dépravation et du crime, cl tantôt l’innocente manifestation du délire le plus complet et le moins discutable. Les tribunaux .-ont souvent saisis d’affaires licencieuses tellement exceptionnelles qu'il était indispensable d’entrer dans des détail- d’une certaine étendue sur des actes jusque-là irial interprétés.
LEMAIRE, docteur en médecine. De la chasse et de la préparation des Oiseaux. Paris, 1863. In-8 avec pl 1 fr. 25
Voir Florent Prévost.
LE ROUX, professeur de géométrie à l’École du Conservatoire des arts et métiers. Cours de Géométrie élémentaire (Géométrie plane et géométrie dans l’espace). Paris, 1864.1 v. in-18 de 500 pages avec 500 gr.
dans le texte 6 fr.
Séparément le tome II, comprenant la Géométrie de l’espace 2 fr.
L’auteur s’est proposé de faire un livre qui pût aussi bien être mis entre les mains des commençants qu’entre celles des élives des classe- supérieures de mathém itiques. Ce cours comprend, en effet, les partie» de la Géométrie élémentaire qui sout exigée» des candidats de l’Ecole polytechnique.
La première partie comprend la Géométrie plane; elle est divisée en cinq Livres.
Les quatre premiers contiennent la matière des quatre premiers Livresde Legendre, le cinqu ème est consacré aux courbes usuelles, ellipse, parabole, hyperbole, étudiée» géométriquement dans leurs propriété- fondamentales.
La seconde partie, ou Géométrie dans l'espace est divisée en quatre Livres.
Le premier traite du plan et de la ligne droite. — Dans la rédaction de ce Livre on a eu surtout en vue les applications à la géométrie descriptive.
Le deuxième livre de la Géométrie de l'espace traite de la mesure de solides terminés par des surfares planes.
Le troisième est consacré à l’étude des propriétés de la surface sphérique.
Enfin, le quatrième et dernier livre traite de la mesure des surfaics et des volume», du Cylindre, du Cône et de la Sphère.
Dans tout le cours de l’ouvrage les matières qui sont du ressort des classos supérieures sont en petit caractère.
LEROY (Camille). Considérations sur les Affections fébriles,
ou malaaies aiguës. Paris, 1864. 1 vol. in-8 3 fr.
LOISEAU (de Montmartre), médecin du Bureau de bienfaisance du XVIII* arrondissement. Traitement préventif du Croup par le
tannage. Paris, 1862. In-8. 75 C.
LUCAS (H.), aide-naturaliste au Muséum d’hisfoire naturelle, chevalier de la Légion d'honneur. Histoire naturelle des Lépidoptères d’Europe. Paris, 1864. 1 beau vol gr. in-8, cartonné en toile anglaise, non rogné, avec 80 planches coloriées représentant plus de 400 sujets. 25 fr.
— Le Mène ouvrage, demi-rel. chagrin, non rogné 30 fr.
Histoire naturelle des Lépidoptères exotiques. Paris, 1864.
1 beau vol. gr. in-8, cartonné en toile anglaise, non rogné, avec 80 pl
coloriées, représentant près de 400 sujets 25 fr.
— Le même ouvrage, detni-rcl. chagrin, non rogné 50 fr.
LUCAS (Louis), auteur de la Chimie nouvelle, etc. La Médecine
nouvelle, basée sur des principes de physique et de chimie transcendantales, comprenant les Principes de Médecine, la Physiologie (système nerveux, circulation et respiration), la Pathologie. Paris, 1862-1863.
2 vol. in-18 formant ensemble 650 pages 8 fr.
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MAISONNEUVE (J. G.), chirurgien de l'Hôtel-Dieu de Paris. Clinique chirurgicale. Paris, 1863-1864. 2 volumes grand in-8, formant ensemble 1500 pages, avec figures dans le texte 24 fr.
Le lome second, contenant les alfeelions cancéreuses, la ligature extemporanée, . les tumeurs de la langue, les maladies de l’ovaire, les hernies, etc,, se vend
séparément.. . 12 fr.
Il a clé tiré quelques exemplaires sur très-beau papier au prix de 18 fr. le volume. Leçons cliniques sur le» Affections cancéreuses, professées à l’hùpiial Coclnn, recueillies et publiées parle docteur Alexis Favrot. lr* partie, comprenant les afleciions cancéreuses en général. In-8 avec
planches lithographiées. 1852. In-8 2 fr. 50
2* partie, comprenant les affections cancéreuses du sein. 1854. . 2 fr. 50
Ce Périoste et ses Maladies. Paris, 1839. In-8. ... 2 fr. 50
Mémoire sur la désarticulation totale de la Mâchoire
inférieure. 1859. ln-4, avec planches noires 0 fr.
Avec planches coloriées 12 fr.
Mémoire sur une nouvelle méthode de Cathétérisme,
et sur son application à la cure radicale et instantanée des rétrécissc-
menls de l'urèthre. 1855. In-8 1 fr. 25
— — Mémoire sur une nouvelle méthode de Cautérisation dite Cautérisation en flèches. 1858. In-8 avec ligures. . i fr. 59 Ile la Ligature extemporanée et de sa supériorité sur l’instrument tranchant pour l’extirpation de toutes les tumeurs pédiculées ou pédiculables, avec description des instruments nouveaux destinés à son exécution. 1860. 1 vol. in-4 avec planches 6 fr.
MANGIN (Arthur;, rédacteur du Journal des Économistes. De In liberté de la Pharmacie. Paris, 1864. In-8 de 48 p 1 fr.
MARÈS (H.). Manuel pour le soufrage des Algues malades.
Emploi du soufre, ses effets. 3* édition, avec figures, augmentée d’nn Chapilrc sur les soufres. Montpellier, 1857. In-18 1 fr.
MARTIN (Jules), membre de la Société géologique de France. Paléontologie st rnti graphique de l'infrallns de la Côte-d'Or.
Paris, 1860. 1 volume in-4 avec 8 planches 8 fr.
MAER1N (A.). Étude historique et cllnlqne sur les eaux minérales de Nérls. Paris, 1858, 1 vol. in-18 3 fr. 50
MÉMOIRES ET COMPTES RENDES DE LA SOCIÉTÉ DES SCIENCES MÉDICALES DE LTON. En vente les tomes I à III.
In-8. Prix de chaque année 5 fr.
Ces volumes renferment : Rollet. La médecine légale de la syphilis des nouveaunés. — Diday Elude sur le chancre de l’amygdale. — Perroud. Influence des pyrexies.
— Sigmund Ide Vienne) Syphilisation. — Chauveau. Physiologie du cœur. — Ollier.
— Ostéoplastie périodique et de son application i la restauration du nez. — Bondet. Etude sur le bourdonnement d’oreille. — Sérullaz.Trailement du croup par la cautérisation laryngée. — Burlcl. Du spiritisme considéré comme cause d'alienation mentale.
— Diday. lrréinoculabililé cliancreuse. — Delnre. De la syndaclilie congénitale.— Ollier. Rhinoplastie. — Perroud. De l'hyperchromaiopsie, etc., etc.
MÈNE (Ch,). Géologie, Paléontologie et Minéralogie du département dn Rhône. Paris, 1862-1864. 4 vol. grand in-8 avec pl. L'ouvrage se publie en 21 livraisons.
En vente, les livraisons I à VIII 12 fr.
MICHELIN (Hardouin), membre de la Société géologique de France.
Monographie de» Clypéastres fossiles. Paris, 1861. 1 vol. in-4. avec 28 planches 13 fr
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MK'HEUA (Hardoin). Iconographie zoophytologique. Description par localilés et terrains des polypiers fossiles de France et des pays environnants. Paris, 1848. 2 vol. grand in-4 dont un de 79 pl. . 87 fr. TULI.ET (Auguste), professeur à l'École de médecine de Tours, médecin de la Colonie pénitentiaire de Meitray, lauréat de l’Académie impériale de médecine (grand prix de 1852). Traité complet de la
Diphthérle. Paris, 1803. 1 vol. in-8 6 fr.
De la Diphthérle du Pharynx. Paris, 1802. In-8 . . . 2 fr. 25
l'ne Saison A Contrexevllle. 3' édition Paris, 1863. In-8 de
60 pages 1 fr. 50
De remploi thérapeutique des préparations arsenicales. 2 édit
Paris, 1805. 1 vol. in-8 4 fr.
Mémoire couronné (médaille d’or) par la Société centrale de médecine du departement du Mord.
MILLIÈME (P.), menti re de la Société Entomologiqne de France Iconographie et Description de Chenilles et Lépidoptères inédits. Paris, 1859-1865. Grand in-8, avec planches gravées et coloriées avec une perfeciion extrême. Cet ouvrage se publie par livraisons de texte et de planches. Il a paru au 31 octobre 1865 12 livraisons formant 500 pages
de texte et 60 planches 72 fr. 50
Le prix de la livraison est fixé 1 raison de 1 fr. 23 la planche.
MOREAU (F.), docteur en médecine de la Faculté de Paris. De la Liqnenr d'absinthe et de ses effets. Paris, 1863. Brochure in-8. 1 fr. MOREV (Ed.), pharmacien en chef de l’hôpital de Lourcine. Lois générales de la chaleur rayonnante. Paris, 1863. ln-8 de 81 pages 1 fr. 50
NOPCHOM (l'm.). Essai pratique sur les Sirops oicooliques.
Paris, 1.'60. 1 vol. in-8.. . 3 fr. 50
MliLSAKT (E.) Professeur d'histoire naturelle au Lycée impérial de Lyon.
Histoire naturelle des Coléoptères de France.
■ .ut îi : _ loin « i T — o a et »
— Lamellicornes. Paris. 1842, 1 vol. in-8. ... 17 fr. »
— Palpicorncs. Paris, 1844, 4 vol. in-8 5 »
— Suleleolles.— Sécurlpoles.Parisl846,lv.in-8. 10 »
— Lntigénes. Paris, 18Î4, 1 vol. in-8. ...... 10 •
— Pectinipédes. Paris, 1855, 1 vol. in-8 3 •
— Barblpales. — Longipédes. — Latipennes.
Paris, 1856, 1 vol. in-8 10 »
— Yëslcants. Paris, 1857, 1 vol in-8. 6 »
— Angnstipennes. Paris, 1858, 1 vol. in-8. ... 4 50
— Rostrifëres. Paris, 1859, 1 vol. in-S 1 75
— Aliisides. par 0. Foudras. Paris, 1859-60, 1 v. in-8. 10 »
— Molllpennes. Paris, 1862, 1 vol. in-8 12 50
— Longlcornes. Paris. 1863, 1 vol. in-8 15 »
— Angnsticoles- Diversipalpes. Paris, 1863.
1 vol, in-8 5 50
— Térédlle». Paris, 1864, 1 vol. in-8 avec 10 pl. . . 14 fr.
Histoire naturelle des Punaises de France. Paris, 1865,
1 vol. grand in-8. . . ' 4 fr.
RiAQL’ET (J. A.), professeur agrégé à la Faculté de médecine de Paris. Principes «le Chimie fondée sur les théories modernes. Paris, 1865.
I vol. in -18, de 700 pages avec fig. dans le texte 6 fr.
I.e livre que vient de publier V. Naquet est excellent à toute espèce de point de vue; i la portée de tous ceux qui veulent apprendre la chimie, il est pourtant à la hauteur de la science actuelle.
Depuis dix ans environ, la chimie est entrée dans une phase nouvelle. Les progrès
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«le chaque jour lui ont imprimé des înodilirations profondes, et elle est caractérisée aujourd’hui par ce travail de synthèse générale qui, de la coordination des phénomènes, dégage les lois et fondé une théorie,
En 1855, Gerhardt ouvrit largement cette voie par la publication de son Traité de chimie organique. f
En même temps qu'il systématisait les connaissances de son époque, d'autres travailleurs, non moins infatigables, apportaient le contingent de leur activité.
De cette série de travaux est sorti un ensemble de théories sur lesquelles repose aujourd'hui la science chimique.
Ces théories sont professées à peu prés partout : en Allemagne, en Angleterre, en Italie. En France, oit pourtant elles ont pris naissance, on n’en parle pas encore.
La plupart des chimistes reconnaissent qu'il est temps de mettre un terme A un système d'étude essentiellement rétrograde et faux ; mais ils hésitent, en songeant au peu de secours que leur enseignement oral trouverait dans la foule des ouvrages élémentaires de chimie qui, avec la notation ancienne, propagent encore des idées surannées.
L’ouvrage que nous offrons au public n’a que la prétention d'être un point de départ.
Rien qu'élémentaire, il expo.-e les théories modernes cl contient les indications indispensables pour servir de guide à ceux qui veulent s'élever vers les régions supérieures de la chimie. Selon nous, les élèves s'engagent dans une fausse voie lorsqu’ils négligent la connaissance des lois pour s'attacher simplement à la notion matériello d’une foule do faits dont ils surchargent inutilement leur mémoire.
Les ouvrages spéciaux, d'ailleurs sont à leur portée lorsqu'ils veulent aborder la pratique; et le premier élément d’une manipulation sérieuse consiste dans un jugement assaini par une doctrine positive qui apprend à ménager les tâtonnements et à se rendre rornpte des imprévus. Nous sommes cependant loin de prétendre que l'étudiant doit se limiter A la philosophie chimique et ignorer absolument les propriétés des corps.
Seulement ici cnrore l’auteur sort, dit-il, des sentiers ballns.
On a l'habitude d’étudier isolément les caractères de divers corps, et l'on remarque A peine les caractères de groupe, bous faisons l’inverse. Ainsi, en chimie organique au lieu dépasser successivement en revue les divers alcools, nous donnons les caractères du groupe alcool, que nous faisons suivre du nom et des formules des corps qui le composent. Il sera ensuite facile à l'élève, d’appliquer A chacun d’eux les propriétés generales qui appartiennent il tous.
Celle méthode ne nous empêche pas, du reste, de signaler dans un paragraphe spécial venant après chaque groupe, le nom, les propriétés utiles elles modes usuels de préparation des corps les plus employés que ces divers groupes renferment. L’élève n'ayant de cette manière, qu'à retenir "quelques séries de propriétés au lieu d’en retenir un nombre considérable, les conservera plus fidèlement dans sa mémoire.
fc'AQUET ' J. A.). Application de l'analyse chimique A la Toxicologie, avec des tableaux d’analyses. Paris, 1854. 1 vol. in-4. . 5 fr.
Des Sucres. Paris, 1863. 1 vol. in-8 1 lr. 50
NOUVEAUX ÉLÉMENTS D’HISTOIRE NATURELLE, à l’usage des Lycées, des Candidats au baccalauréat ès sciences, etc. par M. E
Lambert. 3 vol. in-18 avec 440 gr. dans le texte 7 fr. 50
Géologie, Paris, 1862. 1 vol. in-18 de 210 pages avec 138 gravures
dans le texte..
Botanique. Paris, 1864. 1 vol. in-18 avec 202 gravures dans le texte.
Zoologie. Paris, 1865. 1 vol. in-8 avec 100 gravures dans le texte.
Chaque volume se vend séparément 2 fr. 50
11 est toujours très-difficile, il faut bien l'avouer, d'écrire pour la jeunesse et de mettfe les éléments des sciences A la portée des commençants. Les définitions et les descriptions trop savantes rebutent et découragent par les obstacles qu'elles présentent pour être comprises; un abrégé trop concis et lmp restreint ne donne pas de la science une connaissance complète ; trop de détails, quelque intéressants qu'ils soient, fatiguent, et il devient extrêmement difficile pour l'élève de retenir et de coonlonner dacs sa mémoire cette multitude de faits.
Le mérite d'un ouvrage de la nature de celui dont nous parlons consiste dans la clarté et la méthode. Pour être mis entre les mains des commençants, il ne doit pas être trop volumineux afin d’être retenu plus facilement; il ne doit pas non plus se bcvntr A une nomenclature sèche et aride des termes techniques : c'est alors lui
LIBRAIRIE F. SAVY, 24, RUE H AUTEFEUI LLE
retirer tout intérêt; entre ces deux excès la route est diflicile à suivre, nous avons essayé de l'entreprendre. Une longue étude de l'histoire naturelle, et plus tard l'expérience de plus de dix années, consacrées à l’enseignement de celle science, non» ont prépare a la publication de notre ouvrage; plus tard les conseil» et les encouragements que nous avons reçus, nous ont lait un devoir de faire paraître le résumé de nos leçons.
Ces Nouveaux Éléments d'Ilistoire naturelle ont clé rédigés dans le but : 1* d’offrir aux jeunes gens un cours clair et méthodique, pouvant leur servir de préparation immédiate aux examens du baccalauréat ès sciences cl aux écoles du gouvernement; 2* d’initier à l’étude de l'Histoire naturelle les personnes amies des sciences, en leur donnant des notions exactes et précises.
Mus de six cents figures enrichissent ces trois volume®, qui sont imprimés sur beau papier; c'est ns»ez dire que nous n'a von» rien négligé pour que l'exécution matérielle soit irréprochable.
Nous avons fait précéder chacun des trois volumes de l'Iiistoire abrégée de la science qu’il traite. N’est-il pn» naturel en effet en étudiant une science, de chercher à connaître son origine, ses progrès ou le développement de l’esprit liumaiu? Nous pensons que 1 on nous saura gré de cette innovation.
ODilRV [Comte Ampélograplile universelle, ou Traité des cépages les plus estimés dans tous les vignobles de quelque renom. 4* édition. Paris, 1859. 1 vol. in-8 7 fr. 50
PAJOT. professeur à la Faculté de médecine de Paris, etc. Traité complet des Maladies puerpérales et en général de toutes les affections des femmes accouchées. Paris, 1866. 1 vol. gr. in-8.
P.IRKRVAL [RF'. Homœopaihle et allopathie. Paris, 1856. 1 vol. in-8 (8) 4 tr.
PARI'ILLE (Henri de). Causeries scientifiques, découvertes et inventions, progrès de la Science et de l’Industrie. Première année.
1861. 1 vol. in-18 avec 22 gravures dans le texte 3 fr. 50
Télégraphie transatlantique. — Les Eaux de Paris. — Construction du nouvel Opéra. — Eclairage et ventilation des théâtres. — Moteur Lenoir. — Gaz Chandor. — Concile de juin 1£6i. — Fabrication industrielle de la glace. — Câble sous-marin de la Méditerranée. — Recherches de M. Fremy sur l’acier. — Puits artésien de Pas^y. — Cauot inchavirable de M. Moue. — Analyse spectrale. — Travaux de MM. Bunsen et Kirchhoff. — Construction du pont de Kehl. — Chauffage des wagons, etc., etc.
Deuxième année. 1862. 1 vol. in-18 avec 30 gravures et un spectre
solaire colorié 3 fr. 50
Structure de la terre. — Photographie microscopique. — Vaisseaux cuirassés. — La Lune rousse. — Chemin de fer hydraulique glissant. — Nœud vital. — Exposition de Londres. — Analyse spectrale. — Le Stéréoscope. — Dernières études de M. Fremy.
— Les aciers français. — Le Mal de Mer. — Tunnel des Alpes. — Vitesse de la Lumière. — Les Comètes de 1862. — Pierres précieuses artificielles, etc., etc.
— Troisième année, 1863. 1 vol. in-18 jésus, avec 38 grav. 3 fr. 50 Alimentation publique. — Physique attrayante. — Les Spectres. — Fantasmagorie. L’Homme fossile. — Transmission électrique des sons. — Les Comètes de 1863. — Photosculplnre. — Pantélégraphe ' aselli. — Agrandissements photographiques. — Succédanés du Coton. — L'Aérothérapie. — Piqûres de Mouche. — Direction des Ballons. — Aéronef. — Ballons Chemins de fer. — Nouveaux procédés de gravure Dulos.
— Eclairage. — Les Huiles de Pétrole. — Production artificielle des Perles fines. — Au bord oc la Mer. — Marées. — Mascaret. — Prédiction du Temps, etc., etc.
Qu;i trîénu* année. 186i, I v. in-18 jésus avec ôt gravures. 5 fr. 50
Science et Poésie. — Histoire d'une goutte d'eau. — Transfusion du sang. — La Dialyse à propos du procès l a Pommerais. — Mouches à feu. — Chemin de fer Laminoir. — Trains de plaisirs Aériens. — La vérité sur l’aviation et le plus lourd que l'air. — Association scientifique. — Bateau plongeur. — L' électricité chirurgien. — La Grippe. — Jeclure des NerTs. — Transformation de l'homme. — Machine A faire les caries de visite. — Sommeil léthargique. — Inhalation de l'oxygène. — Serrefrein électrique Achard. — Tiras Vaccin. — Discussion sur les générations spontanées. — Enseignement libre. — Physiologie végétale. — Conlérences de la Sorbonne. — Locomotive électro-magnétique. — Montage hydraulique des matériaux de construction
— Les Faux de M.irly et de Versailles, etc.
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PARVILLE Henri de'. Histoire des découvertes et inventions
de la science et de l'industrie. Paris, 1865-1860, 3 vol. in-18 avec nombreuses gravures dans le texte
Poudre à canon, historique et fabrication. — La vapeur. — Moteurs actuels. — Les Ballons, l.e Car. — Les Chemins de fer. — Les Bateaux à vapeur. — L’Imprimeiie. — Le Papier. — La Céramique. — La Photographie. — Galvanoplastie. — Télégraphe électrique. — La Filature. — Pianos et orgues. — Artillerie et vaisseaux cuirassés. — Hauts fourneaux — Aluminium. — Magnétisme animal. — Hydrothérapie. — Honiœonalhie. — Caoutchouc. — Télégraphe transatlantique. — Machines à coudre. — Epingles et aiguilles. — Couleurs de l'aniline. — tau de Scltx. — Moteurs à air. — Ericson, Hugon, Lcuoir, Laubercau, llelon, Millien. — Parfumerie, savons et parums. — Horlogerie. — Optique. — Télescope Foucault. — Rotation de la terre par e pendule. — Gyroscope. — Baromètres et thermomètres. — Analyse spectrale.
PASSOT (Ph.), docteur en médecine. Études et observations obstétricales. 1 vol. in-8. 2 fr.
Leçons d'un Instituteur.
Voir Collection de volumes à 1 franc.
PEURS (Baron E.). De la culture perfectionnée du Promeut,
par Tuu., traduit de l'anglais sur la 14* édition. 1856. 1 vol. in-18. 40 c.
PERROCD. médecin de l’Hôlel-Dieu de Lyon. De la Tuberculose, ou de la Phthisie pulmonaire et des autres maladies dites scrofuleuses et tuberculeuses, étudiées spécialement sons le double point de vue de la nature et de la prophylaxie. Paris, 1861. 1 vol. in-8. ... 5 fr.
Ouvrage couronné par la Société de médecine de Bordeaux.
PF.TROA. Le parfait Jloitrc de chai, ou Guide complet à l'usage des propriétaires de caves, des commercants de liquides et de toutes les personnes qui ont des vins et eaux-de-vie à soigner cl à manipuler, donnant sans aucun calcul le titre réel des alcools contenus dans chaque qualité de vin, orné de 10 grandes planches contenant ensemble 28 ffg., représentant les alcoolomètres Gat-Lussac, Beacmé, Cartier, Gilbert. Le thermomètre Gav-Lessac, de Réaoui’r et de Fareikheit, l'alambic Sali.krox, les 6 couleurs types des eaux-de-vie, l’appareil à filtrer les caux-de-vie et les esprits, 1863". 1 vol. in-8* 5 fr.
PLAACHOA’ («.), docteur ès sciences, professeur agrégé à la Faculté de médecine de Montpellier. Des modifications de la Plore de Montpellier depuis le seizième siècle jusqu’à nos jours. Paris, 1864. 1 vol. in-4 3 fr.
— — - Étude des tuls de Montpellier au point de vue géologique et paléontologique. Paris, 1804. 1 vol. in-4 avec 3 pl. col 4 fr.
POIVVE (J. I*. Histoire topographique et médicale du Grand Hôtel-Dieu de Lyon, dans laquelle sont traitées la plupart des questions qui se rattachent à l’organisation des hôpitaux en général. Paris, 1812. 1 vol. gr. in-8. . , . . * 7 fr. 50
POTTON. docteur en médecine de la Faculté de Paris. De la Goutte et du danger des traitements empiriques qui lui sont opposés; de son traitement rationnel. Paris, 1860. 1 vol. in-8 2 fr.
PRATA7, (Ch- G.'. Traité théorique et pratique des Luxations congénitales «lit fémur, suivi d’un appendice sur la prophylaxie des luxations spontanées. Taris, 1847.1 vol. in-4 avcclOpl. (20) 12 fr.
PRÉVOST (F,). Des Animaux d’appartement.
Voir Colleclion de volumes à 1 franc.
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PRÉVOST (Florent), aide-naturaliste de zoologie au Muséum d’hisloire naturelle, chevalier de la Légion d’honneur, etc.; et C. LEM tlKE, docteur en médecine. Histoire naturelle des Oiseaux d'Europe. E’aris, 1861. 1 beau vol. gr. in-8, cartonné en toile anglaise, non rogné, avec 80 planches gravées en taille-douce et coloriées avec soin, représentant 200 sujets 25 fr.
— — Histoire naturelle des Oiseaux exotiques. Paris, 1864. I beau vol. gr. in-8, cartonné en toile anglaise, avec 80 planches gravées en taille-douce et coloriées avec soin, représentant 200 sujets. . . 25 Ir.
Il n'agi rien de plus attrayant, pour les personnes qui ont le goût de l'Histoire naturelle, que l'étude des oiseaux et des papillons. Les quatre volumes que nous annonçons (U. Lucas, Florent Prévost et Lemaire) se recommandent auv gens du monde par la netteté des descriptions et la clarté du classement des especes. Les noms des auteurs sont en outre une garantie de leur valeur scienlitioue. Le coloris des planches, gravées en taille-douce avec le plus grand soin, a été exécuté d’après les aquarelles des voyageurs et des artistes les plus distingués.
Un traité pour l'empaillage et la chasse des oiseaux ainsi que pour la préparation et la conservation des papillons et des insectes accompagne chaque traité.
Pl’ECH, ancien chirurgien, chef interne des hôpitaux de Toulon. De 11trésie des voles génitales de In Femme. Paris, 4 804. 1 il— 4-, 5 (r.
De I lléinatoeéle pérl-utérine. Paris, 1861. ln-8. . . 1 fr. 50
De l'Hématoecle pérl-utérine et de ses sources. Paris, 1858.
1 vol. in-8 3 fr.
De l’Apoplexie de» Ovaire». Paris, 1858. Brochure in-8. 1 fr.
Ql’AXTIN (Émile), docteur en médecine de la Faculté de Paris. Prostitution et Syphilis. Paris. 1863. 1 vol. in-18 1 fr. 25
De la Chorée. Dijon, 1859. 1 vol. in-18 5 fr.
R ARE Y. POHKLL, C. BA1.ASSA ET YTCOL, Traité sur l'art de dompter, dresser les Chevaux et les Taureaux vieieux et tuéehant», parRufencr, médecin-vétérinaire à' Fribourg, i vol in-18,
avec nombreuses gravures. . 5 fr.
RATIER (Ms), représentant de commerce. Manuel du Négociant en Spiritueux. Paris. 1863. 1 vol. in-8 avec gr. nombre de tabl. 15 fr. REY A.), professeur de jurisprudence, de clinique et de maréchalerie 4 l'École impériale vétérinaire de Lyon. Traité de Jurisprudence vétérinaire, contenant la législation sur les vices rédhibitoires et la garautie dans les ventes d’animaux domestiques, suivi d’un Traité dé médecine légale sur les blessures et les accidents qui peuvent survenir en chemin de fer. Paris, 1865. I vol. in-8 de 600 p 7 fr. 50
Traité de Maréchalerie vétérinaire, comprenant l’étude de la
lerrure du cheval et des autres animaux domestiques, sous le rapport des défauts d’aplomb, des défectuosités et des maladies du pied. 2* édition,
augmentée. Paris. 1865. 1vol. in-8, avec 174 lig 9 fr.
REYNÉJS (P.), membre de la Société géologique de France. Étude» sur le synchronisme et lu délimitation de» terrain» crétacé» du sud-est de la France. Paris, 1861. In-8 avec pi. de coupes. 5 fr. RICHARD (Achille) ET MARTIXS Charles). Nouveaux éléments de botanique contenant l’organographie, l’anatomie et la physiologie végétales, les caractères de toutes les lamilles na'.urellos, par Achille Richami. 9» édit., augmentée de notes additionnelles par Cihiu.es Mabtiss, professeur de botanique à la Faculté de médecine tle Montpellier, directeur du Jardin des plantes de la même ville, correspondant de l'Institut de France et de l’Académie de médecine de Paris. Paris, 1864. 1 vol in-18 avec 500 fig. dans le texte " 6 fr.
Peu d'ouvrage» classiques ont eu la fortune des Éléments de botanique de Richard, mais la fortune en ce cas n'a pas été aveugle; et la faveur dont jouit ce livre danslei
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générations d'étudiants qui se succèdent depuis trente ans sc justifie par l'ingéniosité de sa méthode, la lucidité de son exposition cl l'attrait «le son style. Aucun écrivain n'a exposé la botanique avec cette simplicité qui caractérisait son enseignement oral.
La mort de ce savant n'a nullement ralenti te succès de son œuvre, mais elle pouvait en immobiliser le progrès. F.n 18'1Î, lors de la publication de la huitième édition, ces Elément» étaient complètement au niveau de la science moderne; mais de puis cette époque les travaux de MM. II. Molli, Tulasne, l'nger, Trécul, Hofmcister, èiaegli, de Bary, Prinpsheitn, A. Gris, II. Schacht, lui ont pour ainsi dire imprimé un mouvement nouveau, ün botaniste qui se glorifie d'avoir été l'élève et l'ami de Richard, M. le professeur Ch. Martins, a, par dévouement pour sa mémoire, accepté la tftche de tenir ce manuel au courant des acquisitions scientifiques contemporaines, et il suffit de parcourir cette n -uvième édition pour voir que Richard lui même n’v eût mis ni plus de conscience, ni plus de talent.
Le lecteur s’assurera en parcourant ce livre de l’importance des additions dont le professeur Martins a enrichi cette édition nouvelle. Il s'est évidemment proposé do remplacer Richard, et ce tut, il l’a complètement atteint. IVrmi les articles additionnels nous indiquerons les méats inlercellulaires, les vaisseaux du latex, la structure du bois, la respiration végétale, la formation de l'cmbiyon, la parthénogenèse, la fécondation entre espèces différentes et la géographie botamque. En ce qui concerne les familles, le professeur Martins. laissant intacte cette partie de l'ouvrage de Richard, s'est contenté d'y ajouter la liste des familles rangées suivant la méthode de Candolle. Il justifie cette addition par l’extrême facilité que cette classification offre aux commençants.
Gette dernière édition, avec les compléments dont l'a enrichie le professeur Martins, est le tableau extrêmement fidèle de l'état de la science botanique.
RICHARD (de Naxcv), directeur de l’École de médecine de Lyon. Traité
de l'éducation physique des» enfants* 5e édition, augmentée. Paris, 1861. 1 vol. in-18 4 fr.
Commentaire physiologique sur la personne d'Horace.
Paris. 1863. 1 vol. in-18 3 fr. 50
RIOCX (<!.), docteur en médecine. La Médecine des Familles ou Traité des propriétés médicinales, des plantes indigènes el de celles qui sont généralement cultivées en France; contenant, pour chaque espèce : sa description botanique; ses propriétés alimentaires et médicinales; l’indication delà manière dont on doit l’employer; les soins à prendre pour la récolter, la sécher et la conserver; le traitement de l’empoisonnement parcelles qui sont vénéneuses. Paris, 1862. 1 volume in-18. . . 1 fr.
ROLLET, chirurgien en chef de l’hospice de l'Antiquaille de Lyon. Recherche** clinique*! et expérimentale*! sur In Syphilis.
le chancre simple et la blennorrhagie, el principes nouveaux d’IIygtène, de Médecine légale et de Thérapeutique appliquée à ces maladies. Paris, 1862. 1 vol. in-8 avec un atlas cartonné de 20 pl., dont 10 pl. col. (14). . 9 fr.
ROLLET (S.), ancien élève de l’École des mines. Cours élémentaire et pratique du Chauffage, de l’entretien et de la conduite des Chaudières à vapeur, fixes, locomnbiles, locomotives et de Bateaux à vapeur. Paris, 1857. 1 vol. in-4, avec planches 6 fr.
ROLX Traité pratique de l'éducation des Abeilles. Paris, 1856. 1 vol. in-18, avec figures dans le texte 2 fr.
SABATIER (A.), chef des travaux anatomiques à la Faculté tic médecine de Montpellier. Recherches anatomiques et physiologiques
sur les appareils musculaires correspondants à la vessie et ît la prostate dans les deux sexes. Paris, 1864, in-8 avec 4 pl #. . . . 5 fr. 50
8AIIVT-CTR, chef de service à l'École vétérinaire de Lyon. Recherches anatomiques, physiologiques et cliniques, sur la pleurésie du Cheval. Pans, 1860. 1 vol. in-12 2 fr. 50
LIBRAIRIE F S A Y Y , il, RL' E Il ALTEKEUILLE.
t»A EEK-UIROAS. médecin inspecteur de l'établissement de Pierrefonds, rédacteur de la Revue Medicale. Traitement delà Phthisie pulmonaire p3r l'inhalai ion des liquides pulvérisés et par les fumigations de goudron. Paris, 1800. 1 vol. 111-8 de 600 pages 5 fr.
Parmi les maladies qui font de nombreuses victimes de tout âge et dans toutes les classes de la société, la phthisie e«t une des plus cruelles et des plus ledoutées. Depuis longtemps le» médecins cherchent le spécifique de cette maladie. II. le docteur Sales-Girous est un de ces louables chercheurs, il a essayé dans son établissement de Pierrefonds-les Bains, de traiter la phthisie par la respiration des liquides pulvérisés, et il compte de nombreux succès. Sa méthode est décrite dans son livre, qui sera lu avec fruit.
St'HâC'HT H . Le Microscope cl son application spéciale à l'étude de l’anatomie végétale, traduit de Lallemand sur la troisième édition, par Paul Dalimlcr. Paris, 1865. 1 vol. in-8 avec lit) fig. dans le texte et 2 pl . 8 fr.
l.a seule brochure publiée sur ce sujet rend hommage en ces termes 1 l'illustre botaniste dont nous annonçons l'ouvrage : lai langue française ne possède point d'ouvrage de microscopie végétale. Sous indiquerait* tant d' a liant les sources on nous arons puisé. M. le D' Hermann Schacht â qui le microscope et l'anatomie végétale doivent tant de belles recherches, est le premier que nous avons à citer, et nous serions ingrats si nous ne témoignions ici toute notre reconnaissance pour cet illustre maître M. Scliaclit nous a appris une foule de procédés ingénieux et nous lui devons un grand nombre d'admirables préparations. Sous avons en recours bien souvent à ton ouvrage ; « Dus Hikroscop. » Henri Van Heurck.
SCHIHPER |\V. PH.', üjnopsls muscorum Furopocorum,
pra'missa iutroductione de démentis bryologicis tractanle, 1800. 1 vol. in-8* avec 8 pl. et 1 carte col 27 fr. 50
8ÉMAKAS. Doctrine patliogénique fondée sur le digéntsme phlegmasl-toxlque et ses composés morbides. Paris, 1858. I vol. in-8 4 fr. 50
Traité des frictions qulniques chez les enfants. Paris,
1859, 1 vol. in-8 4 fr. 50
SERAIItiE (Dr Louis). De la santé des gens mariés, ou Physiologie de la génération de l’homme et hygiène philosophique du mariage. Paris, 186n, I beau vol. in- 18 de 400 p. ." 3 fr.
■ De la santé des petits Enfants.
Les Préceptes du Mariage.
Voir Collection île volumes à 1 fr.
SÉRLLLAZ, docteur en médecine, lauréat de l’Académie de médecine de Parts. Mémoire sur le traitement du Cronp par la cautérisation laryngée. Nouveau procédé. Paris, 1863. Brochure in-8 1 fr.
SERVE. Mémoire sur les Flueurs blanches et leur traitement jiar l’iodurc de potassium et les injections de coloquinte. Paris, 1843.
STR.tLSS-DL'RCKHEIM IL). Considérations générales sur l'Anatomie comparée des animaux articulés auxquelles on a joint 1 Anatomie descriptive du Melolontha vulgaris J Hanneton), donnée comme exemple de l’organisation des coléoptères. Paris, 1828. 1 vol. in-4, avec atlas de 12 planches gravées. 48 fr.
TERQLEM ET PIETTE. Le lias Inférieur de l’Est de la Franee.
Paris, 1865. ïn-ide 176 p. avec 18 pl. de fossiles 15 fr.
TISSERAAiT (E.), professeur à l’Ecole vétérinaire de Lyon. Guide des Propriétaires et des Cultivateurs dans le choix, l’entretien et la multiplication des Vaches laitières. 2* édition. Paris, 1861. 1 vol. in-12, avec grav 4 fr.
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TRIQUET, médecin et chirurgien du dispensaire pour les maladies de l’oreille, ancien interne lauréat des hôpitaux (médaille d'or 1849), etc. Leçons cliniques sur les maladies de l’Oreille, ou Thérapeutique des alfcctions aiguës et chroniques de l’appareil auditif. Paris, 1863. 1 vol.
in-8 avec fig. dans le texte 4 fr.
VAILLANT (Léon), membre de la Société géologique de France. De la fécondation dans les Cryptogames. Paris, 1863. 1 vol. in-8 avec
2 planches 2 fr. 50
WALPERS (Ci. O.). Rcpertorlum botanlces systematicse.
Lips;æ, 1842-1848. 6 vol. in-44 140 fr.
— — Annales botanlces systematiete. Synopsis plantarum phanerogamicarum novarum omnium (continuation de Walpers par Karl Millier).
Lipsiæ. 1848-1865. 6 vol. in-8 175 fr.
VAN DEN BROEK (Victor). Catéchisme agricole, Notions trèsélémentaires des sciences naturelles considérées dans leurs rapports avec l’agriculture; ouvrage spécialement destiné aux écoles rurales. 1855. 1 vol. in-18.. 75 c.
VAN HOLSBEEK, ancien inieme des hôpitaux, etc. Le Médecin de la Famille. Paris, 1861. 1 vol. in-18, avec pl. col • . 4 fr.
Compendium d'ËIectrlclté médicale. 2* édition. Paris, 1861 .
1 beau vol. avec pl. dans le texte ’ 7 fr.
Cet ouvrage, résumé complet de tous les traités d’électricité médicale publiés jusqu'à ce jour, est indispensable à tous les médecins, à une époque où rélectrothcrapie est devenue d’un emploi si fréquent dans un grand nombre de maladies.
VERNECIL (E. de) ET COLLOMR (E). Membres de la société Géologique de France. Carte géologique de l'Espagne et du Portugal,
d’après leurs propres observations faites de 1844 à 1862, celles de M. C. de Prado, Botella, Schulz, A. Maestre, Arauzazu, Bauza, J. de Yilanove, E. Fauchez, F. de Lujan, de Lorière, Dufrenoy et Elie de Beaumont, Leplav, Jacquet, Vezian pour l’Espagne et celles de MM. C. Rileiro et Sharpe pour le Portugal. Paris, 1864, 1 pl. col. aveejun texte explicatif 15 fr.
VÉII.AN (Alexandre) , professeur à la Faculté des sciences de Besançon, membre de la Société géologique de France Prodrome de Géologie,
2 forts vol. in-8. publiés en 10 livraisons. L’ouvrage complet. . . 25 fr. 1™ Liv. Constitution physique du Globe au point de vue géologique. 2 fr. 50 2* Liv. Origine, du mode d’accroissement et de la structure générale de
l’Ecorce terrestre. 2 fr. 50
3* Liv. Phénomènes géologiques qui ont leur siège à la surface des continents (sol émergé.) 2 fr. 50
4* Liv. Des Phénomènes géologiques qui s’accomplissent au sein des eaux et
sur le sol immergé 2 fr. 50
5* Liv. Phénomènes géologiques dans le siège et dans l’intérieur de l’écorce terrestre 2 fr. 50
6» Liv., Phénomènes dont le siège est dans l’intérieur de l’écorce terrestre.
action geysérienne, métamorphisme 2 fr. 50
7* Liv., Actions dynamiques qui s’exercent sur l’écorce terrestre ; strati-
- graphie générale. 2 fr. 57
Pour les autres publications de M. Vézian, voir nos Catalogues d’Histoire naturelle.
VILLENEEVE-FLAVRSC; (Comte II. de), ingénieur en chef des mines. Figure de la Terre développée & l'horizon de Behring.
Paris, 1863. 1 feuille 1 fr. 50
VIN SANS RAISIN (LE), ou manière de fabriquer soi-même toutes espèces de vins et boissons économiques à l’usage des ménages depuis
3 centimes le litre. 2' édition, 1856, 1 vol. in-18 1 fr.
QUELQUES EXEMPLAIRES DES OUVRAGES SUIVANTS
BUL. LIARD. Herbier de la France, ou Collection complète des plantes indigènes, avec leurs détails anatomiques, leurs propriétés et leurs usages en médecine, comprenant l'histoire des plantes vénéneuses et suspectes de la France, suivi du Dictionnaire élémentaire de botanique. Paris, 1780 -
1791. 5 v. in-Pavec 002 pi. col. rel. (300) 250 lr.
Exemplaire du premier tirage.
CUVIER (G.). Le Règne animal distribué d'après son organisation, pour servir de base à l'histoire naturelle des animaux et d'introduction à l’anatomie comparée. Nouvelle édition, accompagnée de planches gravées représentant les types de tous les genres, les caractères dislinctifs des divers groupes, et les modifications de structure sur lesquelles repose cette classification, publiée par une réunion d’élèves de G. Cuvier: MM. Andoin. Blanchard, Deshayes, d'Orbigny, Duvernoy, Dugès, Laurillard, Milne- Etlwards, boulin et Valenciennes. Avec 903 planches imprimées en couleur et retouchées au pinceau. L'ouvrage complet, îtTVoI. 'grand ln-8* demireliure, coins maroquin, tranche supérieure dorée (148i))., . 800 fi'.
D’ORBIGNY (CH.) . Dictionnaire universel d'HIstoire naturelle publié avec la collaboration de MM. Arago. Blavcbard, Broxgmart, Décaissé, Deshayes, Dnis, E. de Beaumott, Flodrexs, Geoffrot SArvr-IInjuRF, Humbolot, Jussieu, Lemaire, Lucas, Qlatreeages, A. Iîichahd, Yalexcienses, etc Paris, 1841- 1840 13 tomes en 25 vol. in-8* et 3 allas contenant 228 pl. grav. et col (400 fr.) 7 . . . . 200 fr.
Le même ouvrage demi-reliure .chagrin. . 240 fr,
GODARD ET DVFONCHGL. Histoire naturelle des Lépidoptères, OU Papillons de la France. Ouvrage basé sur la méthode de M. Latreille, avec des ligures de chaque espèce, dessinées et coloriées d’après nature, avec le supplément et le catalogue. Paris, 1821-1845. 48 vol. in-8* avec 598 pl. gravées et coloriées (802) 400 fr.
GODARD ET DUPONCHEL. Iconographie et histoire naturelle des Chenilles, avec les ligures de chaque espèce dessinées, gravées et coloriées d'après nature. Paris, 1845. 2 vol. in-8*, carte avec 92 planches coloriées (03) 50 fr.
GRENIER ET GODRON. Flore de France, OU Description des Plantes qui croissent naturellement en France. Besançon, 1848-1856. 3 volumes in-8* de 800 pages.
Au lieu de 43 fr 30 fr.
LAMARCK [J. B DE) ET POIRET. Encyclopédie méthodique. Botanique. Paris, 1783-1817. 13 vol. in-4* de texte, avec 7 vol. grand in-4* contenant l’illustration des genres et 1 ,000 pl. Les 20 vol rel. (150). 125 fr.
OLIVIER. LATREILLE, GUÉRIN Entomologie ou histoire naturelle des Crustacés, des Arachnides et des Insectes. Paris, 1789-1830. 7 vol. in-4» avec 2 atlas contenant 597 pl 100 fr.
PAYER (J. A.). Traité d'Organogénie comparée delà Fleur. Paris, 1857. 2 vol. gr. in-8» demi-rcliurc maroquin rouge avec 154 pl. gravées montées sur onglet (160) 140 fr.
RÉAUMUR. Mémoire pour servir à l’histoire des Insectes. Paris, 1734. 0 vol. in-4* avec nombreuses planches gravées 40 fr.
SUITES A BUFFON. Paris. 1831-1865. 71 vol. in-8 avec 800 pl. coloriées (881 fr. 50) 650 fr.
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PUBLIC ATIOÎSS PÉRIODIQUES
ANNUAIRE des Eaux minérales et des Bains de mer de la France et de l’Etranger, publié par la Gazette des eaux; joli volume in-8 de 300 p.
P* année, 1859 [épuisé]
Il* année, 1860 1 Ir. 50
III* année, 1861 I fr. 50
* IV* année, 1862 1 fr. 50
V* aunée, 1863 1 fr. 3a
' VI* année, 1864 1 fr. 50
Vit* 3nnée, 1865 * 1 fr. 50
BULLETIN DE LA SOCIÉTÉ PHILOMATIQUE DE PARIS
Se publie par cahiers trimestriels in-8, depuis le mois de mai 1864. Prix dè l'abonnement. . 3 fr.
CAUSERIES SCIENTIFIQUES, (Voir Paryille (Henri de).
LA CULTURE, Écho des comices et des Associations agricoles de France et de l'Étranger, publié par MM. V. Gorie, V. Heuxé, P. Joionemix, E. Lecodtebx, J. Magne, docteur Mau.kz, E. Martin, Revnal, E. Tisserant, sous la direction de M. A. Sanson, ex-chef des travaux chimiques et agronomiques à l'École impériale vétérinaire de Toulouse, secrétaire de la Société impériale et centrale de médecine vétérinaire. Prix de l’abonnement, un an 6 fr. Prix de la collection complète, 5 vol. in-8 30 fr.
Ce journal parait, depuis le 1" juillet "t 859, le 1" et le 5 de chaque mois, par cahier de 32 pages irt-8, & deux colonnes, avec fig. dans le texte.
GAZETTE DES EAUX. Revue Hebdomadaire des Eaux minérales des bains de mer et de l'hydrothérapie paraissant le jeudi depuis le premier mai 1859, pour la France, prix de l’abonnement, un an 15 fr.
— 6 mois 9 fr.
Pour l’étranger suivant les tarifs. Prix de la collection 7 volumes, grand in-4 ; 100 fr.
MÉMOIRES DE LA SOCIÉTÉ GÉOLOGIQUE DE FRANCE
Première série. 5 volumes en 10 parties, in-4, avec planches. . . 150 fr. Deuxième série. 7 volumes en 14 parties, in-4, avec planches. . . 216 fr.
Yoir Martin. Paléontologie de la Côte-d'Or; Micbeun, Mt» tographie des Clgpéaslres, «I Gaoori, Description géologique de file de Chypre.
MÉMOIRES DE LA SOCIÉTÉ LINNÉENNE DE NORMANDIE, publié
depuis 1824. 14 volumes tn-4 avec planches 250 fr.
Cette collection renferme de nombreux travaux de MM. Eudes et Eugène Deslougchamps, de Frotncntel, de Ferry.
REVUE D’HYDROLOGIE MÉDICALE française et étrangère, et clinique des maladies chroniques, paraissant mensuellement l’hiver et bimensuellement l’été. Prix de l’abonnement 10 fr.
Pour l’étranger 12 fr.
r<rt«. — mr, •inr» haçon ïLcom!\, «ce nV.iïrcRrn, I.
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RICHARD (Achille) ET BARTIXS (Charte»), \oateaiu i-ltmenli de botanique. conlcnanl l’orguiograpliic, l'anatomie et la physiologie végétales, les caractères de toutes les familles naturelles, par âchim.r RicHAnn. 0* édit., augmentée de notes additionnelles par Cn miles Martiks, professeur de botanique à In Faculté de médecine de Montpellier , directeur du Jardin des plantes de la même ville, correspondant de l’Institut de France et de l'Académie de médecine de Paris. Paris, 1864. 1 vol in-18 avec 500 fiç. dans le texte , tt fr.
LAMBERT (i:«l.|. professeur d’histoire naturelle. Aiouvenux mentit d'histoire nnturelle. à l’usage des candidats au Uiccalauréaf ès sciences. 3 vol. grand in-18 avec 410 grav. dans le texte. 1 IV. 50 UéolnKir. Paris. 1862. 1 v. in-18 avec 138 grav. dans le texte. ï l'i . 50 Botanique. Paris. 1864. 1 v. in-18avec202grav. dans le texte. 2 fr. 50 Zoologie. Paris, 1885. I v. in-18 avee 102 grav. dans le texte. 2 fr. 50
UFAPL.US (V.|, professeur agrégé à la Faculté de médecine do Paris.
De la Production et Loi* générale* de lu p-. opagntlon
du courant électrique. Paris, 18t>3. | vol. in-8. 1 fr. 30
MORIN (V'.d.). pharmacien en chef de l'hôpital Lourciuc. I.uis génêrale* de la «linlettr rayonnante. Paris, 1803. ln-8 de 81 pa-
F» • • • 1 fr. 50
IIÉBITtl (l.oii U), pharmacien en chef de l'iiftpilal des Cliniques. De* Alcool*. Paris, 1865.1 vol. in-8. . ■ y p,. .,r(
LE ROI 4, professeur de géométrie à Pécule du tou>ervaloirc des arts et métiers, fours de Géométrie élémentaire (Géométrie plane cl géométrie dans l'espace'. Paris, 1804. 1 vol. in-18 de 500 nages ave
500 gr. dans le texte 6 Ir
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